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L  Entwickelung  der  Thermometrie. 

UT  Messung  der  Temperaturen  können  principiell  alle  Veränderungen  dienen, 
welche    feste,  flüssige,   dampf-  und  gasförmige  Körper  beim  Zuführen  und 
Entziehen    von  .filhlbarer  Wärme  erleiden,    falls  diese  Zustandsänderungen  inner- 
halb   eines   beträchtlichen  Temperaturintervalls  einerseits  stetig  verlaufen,  ander- 
seits hinTeichend  gross  sind,    um  eine  genaue  Auswerthung  zu  ermöglichen  und 
femer  genügend  constant,  um  bei  gleichen  Temperaturen  auch  stets  wieder  den- 
selben Betrag  zu  erreichen. 

Trotz    der  unendlichen  Zahl  von  Körpern  und  der  grossen  Mannigfaltigkeit 

der  durch  die  Wärme  erzeugten  Erscheinungen  besitzen  wir  zur  Zeit  doch  noch 

keine  praktisch  leicht  ausführbare  Methode,  welche  gleichzeitig  diesen  unerläss- 

lichen  Bedingungen  genügte  und  in  dem  ganzen  Intervall  der  uns  zugänglichen 

Temperaturen  anwendbar  wäre.    Je  nach  der  Natur  des  gewählten  Körpers  der 

zu  beobachtenden  Aenderungen  und  der  für  die  Auswerthung  derselben  gewählten 

Einheiten  ergeben  sich  für  mehr  oder  weniger  beschränkte  Intervalle  eine  Reihe 

willkürlicher  Scalen,  die  zunächst  an  einander  angeschlossen,  und  deren  Angaben 

vergleichbar  gemacht  werden  müssen.     Im  Interesse  der  Vereinfachung  aller  auf 

Temperaturänderungen  beruhenden  Beziehungen  ist  schliesslich  die  an  sich  noch 

willkürliche  Normalscala,   auf  welche  alle  anderen  bezogen  wurden,  von  der  ihr 

noch   anhaftenden    und  in  der  Natur  des  Körpers  begründeten  Individualität  zu 

befreien,    um    zu   einer  von  der  thermometrischen  Substanz  ganz  unabhängigen, 

absoluten  Scala  zu  gelangen. 

Sind  auch  gegenwärtig  diese  Aufgaben  noch  nicht  im  ganzen  Umüange  und 
in  aller  Strenge  gelöst,  so  liegen  doch  bereits  eine  Reihe  grundlegender  Arbeiten 
▼er,  welche  wenigstens  in  beschränkten  Intervallen  genaue  und  zuverlässige 
Temperaturmessungen,  sowie  eine  Reduction  derselben  auf  eine  innerhalb 
gewisser  Grenzen  mit  der  thermod)mamischen  Scala  übereinstimmenden  Normal- 
scala ermöglichen.  Diese  Untersuchungen,  von  V.  Regnault  in  umfassen- 
der Weise  begonnen,  fallen  alle  in  die  letzten  50  Jahre,  die  früheren  bieten 
meist   nur    noch    historisches  Interesse^)   und  kommen  hier  nur  insofern  in  Be- 


*)  VergL  die  folgenden  Veröffentlichungen,  durch  welche  eine  Reihe  von  allgemein  ver- 
breiteten Inthümem  beseitigt  wurden:  H.  Gieswald,  Lehre  von  der  Thermometrie,  Weimar 
i86l.  —  Fritz  Burkhardt,  Die  Erfindung  des  Thermometers  und  seine  Gestaltung  im 
17.  Jalirhundert,  Basel  1867.  —  FRrrz  Burkhardt,    Die  wichtigsten  Thermometer  des  18.  Jahr- 

lumderts,    Basel  1871.  —  Renou,    Histoire  du  Thermom^tre,    Versailles  i^TB.^-e,^  Scott,  Brief 
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4  Thermometrie. 

tracht,  als  dieselben  zur  Festlegung  genauer  Fixpunkte  und  bestimmter  noch 
gebräuchlicher  Temperaturscalen  führten,  oder  eine  kritische  Verwerthung  älterer 
Beobachtungen  ermöglichen. 

Das  erste  Instrument,  welches  einigermaassen  vergleichbare  Temperatur- 
schätzungen gestattete,  war  unstreitig  das  von  Gaulei  (nach  Viviani  1593  er- 
fundene), in  Padua  jedenfalls  vor  1603  ^^  ^^n  Vorlesungen  benutzte  Thermo- 
skop^).  Später  verbesserte  Galilei  dieses  Instrument,  theilte  das  Steigrohr  in 
100  Grade,  ersetzte  das  Wasser  durch  Wein  und  machte  meteorologische  und 
physikalische  Beobachtungen,  wie  aus  dem  Briefwechsel  mit  dem  venetianischen 
Edelmanne  Sagredo  hervorgeht.  Dieser  veränderte  das  Thermometer  in 
Form  und  Dimensionen,  verglich  während  dreier  Jahre  3  Exemplare  von  ver- 
schiedener Grösse  und  fand  dieselben  in  vollkommener  Uebereinstimmung. 
Sanctorius,  Professor  der  Heilkunde  in  Padua,  benützte  das  ytinstrumentum  tem- 
peramentorum*  j  nachdem  er  das  Messrohr  schlangenförmig  gewunden,  zur 
Schätzung  der  Temperatur  der  Luft  und  der  Körpertheile  der  Fieberkranken, 
ja  sogar  zu  Versuchen  über  die  von  der  Sonne  und  vom  Monde  ausgestrahlten 
Wärmemengen  ^. 

Otto  von  Guericke  bog  das  Messrohr  um  und  Hess  durch  einen  in  den  offenen 
Schenkel  eintauchenden  Schwimmer  die  Standänderungen  auf  einen  Zeiger  über- 
tragen. Im  Jahre  1643  wandte  Kircher  statt  Wein  (oder  mit  Säuren  vermischtes 
Wasser)  Quecksilber  an.  Pascal  bemerkte  1643,  ^^ss  die  Angaben  vom  Luft- 
drucke abhingen.  Pater  Schott  suchte  1657  diesem  Uebelstande  dadurch  ab- 
zuhelfen, dass  er  beide  Enden  des  Messrohres  mit  geschlossenen  Kugeln  versah; 
er  muss    somit  als  der  Erfinder  des  Differentialthermometers  angesehen  wetden. 

Wer  zuerst  statt  der  Ausdehnung  der  Luft  diejenige  einer  Flüssigkeit  zur 
Temperaturmessung  verwendete  und  ob  Gaulei  auch  hier  den  Anfang  gemacht 
hat,  ist  nicht  mit  Bestimmtheit  ermittelt,  jedenfalls  bediente  sich  bereits  im  Jahre 
1631  der  Arzt  Jean  Rev  eines  auf  der  Ausdehnung  des  Wassers  beruhenden 
Thermometers.  Nach  Antinori  waren  schon  1641  geschlossene  Weingeist- 
Thermometer  vorhanden.  Gaulei's  Schüler,  Grossherzog  Ferdinand  n.  von 
Toscana,  hat  dieselben,  wenn  nicht  erfunden,  jedenfalls  wesentlich  verbessert 
Pater  Daviso  giebt  1654  eine  genaue  Beschreibung  derselben.  Hiernach  hatte 
das  GeiUss  die  Grösse  einer  Flintenkugel,  das  Messrohr  war  luftfrei  und  mittelst 
aufgeschmolzener  Glastropfen  getheilt.  Instrumente  ähnlicher  Art,  wie  die  in 
den  »Saggi  di  naturali  esperienze«  beschriebenen,  sind  1829  von  Antinori  auf- 
gefunden und  1831  von  Libri  verglichen  worden.  Sie  stimmten  in  ihren  An- 
gaben so  gut  überein,  dass  sie  nur  nach  einem  und  demselben  Normalinstru- 
mente   graduirt    sein    können.     Da    ferner  der  Eispunkt  wie  vor  200  Jahren  bei 

Notes  on  the  History  of  Thermometers.  Quart.  Journ.  of  R.  Met.  Soc  X,  pag.  167 — 172. 
(Auszug  in  Fortschr.  d.  Phys.  40  ^3),  pag.  573).  —  Cleveland  Abbe,  Treatise  on  Meteoro- 
logical  Apparatus  and  Methods.  Rep.  of  the  Signal  Officer  for  1887,  part.  II.  —  E.  Gerland, 
Das  Thermometer,  Virchow  u.  Holtzendorff  (20),  No.  467,  1885.  —  R.  Wolf,  Handbuch 
der  Astronomie,  ihrer  Geschichte  und  Literatur,  I.  Halbband,  Zürich  1890,  pag.  355. 

^)  Nach  CaStei.u's  Beschreibung  bestand  dasselbe  zu  jener  Zeit  aus  einem  Glasgefäss 
(von  der  Grösse  eines  Hühnereies),  an  welches  ein  ungefähr  2  Spannen  langes  Rohr  von  der 
Weite  eines  Strohhalmes  geschmolzen  war.  Galilei  erwärmte  das  Gefliss  mit  den  Händen, 
tauchte  dann  das  enge  Rohr  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Glas  und  demonstrirte  die  Zusammeo- 
ziehung  der  Luft  bei  der  Abkühlung. 

^  Diesen  1609  begonnenen  Anwendungen  und  der  von  ihm  1646  gegebenen  Beschreibung 
und  Abbildung  ist  wohl  die  grosse  Verbreitung  dieser  ersten  Thermometer  zu  yesdanken.  | 
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13^°  gefunden  wurde  und  die  von  Luigi  Antinori  1657  in  Florenz  eingerichteten, 
16  Jahre  umfassenden  meteorologischen  Beobachtungen  dieselbe  Mitteltemperatur 
ergaben,  welche  in  Florenz  von  1820—30  beobachtet  worden  ist,  so  schliesst 
LiBRi  daraus,  dass  die  Angaben  dieser  Instrumente  im  Laufe  der  Zeit  keinerlei 
Aenderung  erlitten  haben.  (Dies  steht  jedoch  im  Gegensatze  zu  seitherigen  Er- 
fahrungen an  neueren  Thermometern.)  Ausser  diesen  Weingeistthermometern 
benützten  die  Mitglieder  der  Florentiner  Akademie  bei  speciellen  Versuchen  bereits 
Quecksilberthermometer,  ja  sogar  ein  Maximum-Minimum-Thermometer,  ähnlich 
demjenigen  von  Six. 

Die  Endpunkte  der  Scalen  entsprachen  ursprünglich  den  grössten  Winter- 
kälten und  Sommerwärmen,  später  wurden  als  Fixpunkte  die  Temperatur  einer 
Mischung  von  Eis  und  Salz  und  die  Blutwärme  benützt.  Das  Volumen  eines 
Grades  betrug  ungefähr  0002  bezw.  0*001  und  bei  empfindlichen  0*0001  des 
Gefässvolumens. 

Ein  solches  Thermometer  erhielt  1661  die  Royal  Society  in  England  und 
BovLE  liess  sofort  von  seinem  Assistenten  Hocke  ein  ähnliches,  aber  oben  offenes 
herstellen,  bei  welchem  1  °  =  00001  des  Gefässvolumens  entsprach.  Solche 
offene  Thermometer  waren  in  England  bis  1740  gebräuchlich  und  wurden  erst 
durch  die  von  Fahrenheit  construirten,  geschlossenen  verdrängt.  Aus  dem  Brief- 
wechsel von  HüVGENS  mit  der  Royal  Society  geht  hervor,  dass  Hocke,  dessen 
Geschicklichkeit  sehr  anerkannt  wird,  1665  zwar  mit  Beobachtungen  über  die 
Constanz  des  Eispunktes  beschäftigt  war,  jedoch  noch  die  Kellertemperatur 
als  Fixpunkt  benützte.  Später  begann  er  die  Zählung  vom  Eispunkte  aus,  wie 
aus  seiner  1668  erschienenen  (1664  von  der  Censur  genehmigten)  Micrographia 
hervorgeht 

HuvGENS  und  nicht  Hallev^)  hat  zuerst  die  Constanz  des  Siedepunktes  des 
Wassers  erkannt,  denn  1665  schlägt  er  der  Royal  Society  vor,  den  Volumina 
des  Messrohres  und  des  Geiässes  ein  bestimmtes  Verhältniss  zu  geben  und  die 
Grade  entweder  vom  Eispunkte  oder  vom  Siedepunkte  des  Wassers  zu  zählen, 
»damit  eine  Zusendung  der  Thermometer  nicht  mehr  nothwendig  sei,  um  beob- 
achtete Temperaturen  zu  vergleichen.« 

Dalancä*)  gab  1688  eine  Anleitung  zur  Graduirung  der  Florentiner  Thermo- 
meter. Er  räth  2  bestimmte  Fixpunkte  zu  markiren  und  das  Intervall  in  20 
gleiche  Grade  zu  theilen,  als  unteren  Punkt  den  Gefrierpunkt  des  Wassers,  als 
oberen  den  Schmelzpunkt  der  Butter  zu  wählen,  empfiehlt  aber  auch  die  Tem- 
peratur tiefer  Keller  als  Ausgangspunkt  zu  nehmen.  Er  construirte  femer  ein 
Luftthermometer,  indem  er  das  grosse  zu  \  mit  Quecksilber  gefüllte  kugelförmige 
Gefäss  eines  Heberbarometers  zuschmolz.  Aenderte  sich  auch  bei  diesem  In- 
strumente gleichzeitig  die  Spannung  und  das  Volumen  der  Luft,  so  war  doch 
der  Einfluss  der  Luflschwankungen  beseitigt. 

Ebenfalls  in  das  Jahr  1688  fallen  die  Untersuchungen  Hallev's  über  die 
mittlere  scheinbare  Ausdehnung  des  Wassers,  des  Quecksilbers,  des  Weingeistes 
und  der  Lufr  zwischen  den  Temperaturen  des  gefrierenden  und  siedenden 
Wassers.    Als    thermometrische  Substanzen    empfiehlt   er  Luft    und  Quecksilber, 


')  HüYGENs  empfiehlt  in  einem  anderen  Briefe  das  Quecksilberthermometer  ru  physika- 
lischen und  meteorologischen  Beobachtungen.  Oeuvres  completes  4,  pag.  327;  V,  pag.  228, 
345i  360.     Vcrgl.  Gkrland:    Zut  Geschichte  des  Thermometers.    Zeitschr.  l.  Instrkde.  13,   1893, 

pag.  340.  I 

^  Dalanc^  Traite  des  barometres,  thermometres  et  notiometres.     Amsterdam  1688. 7  LC 
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letzteres  jedoch  nur  bedingt,  der  geringen  Ausdehnung  wegen.  Anderseits  macht 
er  noch  darauf  aufmerksam,  dass  bei  Barometerbeobachtungen  auch  die  Tem- 
peratur gemessen  werden  müsse. 

Auch  Newton  hatte,  einer  beiläufigen  Bemerkung  zufolge,  schon  1680  die 
Wärme  des  siedenden  Wassers  als  constant  angesehen,  aber  erst  1701  berichtete 
er  über  seine  Versuche,  welche  die  Erwärmung  der  Körper  betreffen  und  bei 
denen  er  sich  eines  Leinölthermometers  bedient  hatte.  Den  Gefrierpunkt  des 
Wassers  bezeichnete  Newton  mit  0,  die  Blutwärme  mit  12  und  fand  den  Siede- 
punkt des  Wassers  zwischen  33  und  34,  so  dass  1  Grad  seiner  Scale  3  Graden 
der  Centesimalscala  entspricht.  Den  Einfluss  der  Unregelmässigkeiten  im  Kaliber 
des  Messrohres  eliminirte  Newton,  indem  er  durch  Eingiessen  gewogener  Queck- 
silbermengen die  gleichen  Volumina  entsprechenden  Strecken  bestimmte  und 
diese  der  Theilung  zu  Grunde  legte. 

Sehr  grosse  Verdienste  um  die  Thermometrie  erwarb  sich  in  jener  Zeit  un- 
streitig Fahrenheit,  dessen  unermüdlichen  und  scharfsinnigen  Bemühungen  wir 
die  Construction  zuverlässiger  und  gut  übereinstimmender  Quecksilberthermo- 
meter verdanken  1).  Ursprünglich  verfertigte  er  Weingeistthermometer,  denen  die 
Fixpunkte  der  Florentiner  Thermometer  zu  Grunde  lagen.  Die  Scala  war  in 
180  Grade  getheilt,  der  Nullpunkt  lag  in  der  Mitte.  Der  Astronom  Römer 
scheint  ihn  bewogen  zu  haben,  die  Duodecimaltheilung  beizubehalten,  jedoch  zur 
Vermeidung  der  negativen  Zahlen  den  durch  Mischung  von  Salmiak  mit  Eis  und 
Wasser  erhaltenen  unteren  Fixpunkt  mit  0,  die  Blutwärme  mit  24  oder  besser 
mit  96  zu  bezeichnen.  Der  Eispunkt  fiel  alsdann  auf  den  Theilsirich  32.  Seiner 
eigenen,  1727  in  den  Phil.  Trans.')  veröfientlichten  Abhandlung  zu  Folge  hat 
Fahrenheit  Quecksilberthermometer  erst  nach  17 14  verfertigt  und  damit. seine 
Untersuchungen  über  die  Constanz  des  Siedepunktes  des  Wasseis  begonnen.  Im 
Gegensatze  zu  der  auch  von  Amontons  ausgesprochenen  Ansicht  fand  er,  dass 
die  Siedetemperatur  des  Wassers  nicht  constant  sei,  sondern  mit  dem  Luftdruck 
variire.    Er  schreibt: 

»Man  kann  hierauf  ein  Instrument  gründen,  mit  welchem  man,  wenn  nicht 
besser,  doch  eben  so  gut  als  mit  dem  Barometer  den  Luftdruck  bestimmen 
kann«,  und  giebt  die  Zeichnung  und  Beschreibung  eines  projektirten  Instrumentes. 
Danach  hatte  er  die  Absicht,  das  Messrohr  von  0-96°  zu  theilen,  dann  eine 
Erweiterung  einzuschalten,  die  bis  210°  reichte  und  hierauf  die  Theilung  wieder 
beginnen  zu  lassen,  jedoch  statt  der  Temperatur  direkt  die  Barometerstände  von 
28 — 31  engl.  Zollen  aufzutragen.  Er  ist  daher  der  Erfinder  des  Hypsothermo- 
meters.  Da  seine  Quecksilberthermometer  im  siedenden  Wasser  nahe  212° 
zeigten,  so  setzte  er  fest,  dass  diese  Zahl  der  Siedetemperatur  des  Wassers  unter 
dem  Drucke  von  28"  par.  oder  29*8  engl.  Zoll  entsprechen  solle  und  markirte 
den  Siedepunkt  bei  diesem  Drucke.  Durch  wiederholte  und  abgeänderte  Ver- 
suche überzeugte  er  sich,  dass  Wasser  zwar  unter  den  Gefrierpunkt  abgekühlt 
werden  könne,  im  Momente  des  Gefrierens  aber  eine  Temperaturerhöhung  bis 
zum  Schmelzpunkte  eintrete.  Vergeblich  bemühte  er  sich  die  Weingeist-  und 
Quecksilberthermometer  in  Uebereinstimmung  zu  bringen,  gab  den  letzteren 
jedoch  den  Vorzug  und  stellte  sie  in  grösster  Vollkommenheit  her.  Die  Klein- 
heit   der  Grade,    die  Vermeidung  negativer  Zahlen  und  die  in  der  Duodecimal- 


>)  Die  erste  Anregung  hiersu  scheint  ihm  1709  Curistian  Wolfp  gegeben  sn  haben. 
')  No.   381.  383,  384.  Digitizedby  Google 
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theilung   beruhenden  Vorzüge   seiner  Scala,  sind  wohl  die  Ursachen  ihrer  Ver» 
breitung  und  Beibehaltung  bis  auf  den  heutigen  Tag. 

Aktoine  Ferchault  de  R£aumur  suchte  1730^)  wieder  eine  einfache  Be- 
ziehung zwischen  den  Graden  und  dem  Gefassvolumen  herzustellen.  Nachdem 
er  mittelst  eines  calibrirten,  geschlossenen  Thermometers  gefunden  hatte,  dass 
Alkohol,  der  zu  ^  mit  Wasser  vermischt  war,  sein  scheinbares  Volumen  durch  eine 
Erwärmung  von  der  Temperatur  des  frierenden  Wassers  bis  zur  Siedetemperatur 
desselben  um  80  pro  Mille  vergrösserte,  th eilte  er  die  Fundamentaldistanz  in 
80  Grade.  Erst  später  erkannte  er,  dass  das  beobachtete  Volumen  nicht  dem 
Siedepunkt  des  Wassers,  sondern  dem  des  Alkohols  entsprochen  hatte,  sowie 
dass  bei  Benützung  des  Gefrierpunktes  leicht  Unterkühlungen  eintreten  können. 
NoLLET  veranlasste  ihn  (vielleicht  schon  im  Jahre  1732)  die  Temperatur  des 
schmelzenden  Eises  gleich  Null  zu  setzen  und  den  oberen  Punkt  mit  65  statt 
mit  80  zu  bezeichnen.  Da  Reaumur  diese  Aenderungen  nicht  bekannt  gab  und 
die  nach  seiner  »Anleitungc  bestimmten  Fundamentalabstände  um  viele  Grade 
von  einander  abwichen,  so  entstand  dadurch,  namentlich  in  den  meteorologischen 
Beobachtungen,  eine  höchst  bedauerliche  Verwirrung,  weil  seine  Thermometer 
auch  ausserhalb  Frankreichs  grosse  Verbreitung  gefunden  hatten^). 

DE  lIsle^  verfolgte  ungefähr  gleichzeitig  (1733  bezw.  1736)  ebenfalls  das 
Ziel,  den  Grad  als  Bruch theil  des  GefKsses  zu  definiren.  Er  bediente  sich  jedoch 
des  Quecksilbers  als  thermometrischer  Substanz.  Den  Raum,  welchen  dasselbe 
bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  in  einem  genau  ausgemessenen 
cylindrischen  Gefässe  und  in  einer  durch  Verschieben  und  Ausmessen 
eines  Quecksilber fadens  sorgfältig  calibrirten  Röhre  einnahm,  bezeichnete 
er  mit  10000  (bezw.  100000)  und  fand,  dass  bei  der  Abkühlung  auf  die  Schmelz- 
temperatur des  Schnees  eine  scheinbare  Verkleinerung  des  Quecksilbervolums 
um  150  solcher  Einheiten  eintrat.  Er  theilte  den  Fundamentalabstand  in 
150  Grade,  setzte  jedoch  den  Siedepunkt  gleich  0.  den  Eispunkt  gleich  150. 

DucREST*)  machte  1740  auf  die  grossen,  viele  Grade  betragenden  Fehler 
des  Siedepunktes  und  Gefrierpunktes  der  Thermometer  von  R£aumur  aufmerk- 
sam. Er  wählte  die  Temperatur  des  Kellers  der  Sternwarte  zu  Paris  als  den 
einen,  die  Temperatur  des  siedenden  Wassers  als  den  anderen  Fixpunkt  und 
verwandte  Alkohol  als  Thermometerflüssigkeit.  Er  nahm  an,  dass,  wenn  Luft 
über  dem  Alkohol  eingeschlossen  sei,  die  Ausdehnung  bis  zum  Siedepunkt  des 
Wassers  regelmässig  ausfalle.  Als  Normaldruck  wählte  er  27"  9'"  Par.  und  be- 
rücksichtigte die  Druckänderungen.  Bei  der  Volumbestimmung  verfuhr  er  wie 
de  l'Isle,  theilte  aber  die  Distanz  zwischen  den  Fixpunkten  in  100  Theile.  Später 
(1749)  nachdem  er  die  Constanz  des  Schmelzpunktes  des  Eises  beobachtet  hatte, 
wählte  er  diesen  zwar  als  Fixpunkt,  behielt  aber  seine  Scala  bei,  indem  er  den- 
selben =  —  10*4,  den  Siedepunkt  =  100  setzte  und  das  Intervall  in  110-4  Grade 
theilte. 

Einem  von  Linn&  geschriebenen  Briefe  zufolge  (Arago,  Oeuvres  VIII, 
pag.  608—609)   hat   dieser   zuerst  die  noch  jetzt  gebräuchliche  Centesimalscala, 


>)  Memoires  de  rAcademie.     Paris  1730. 

*)  Aus  Lavoisor's  Vergleichungen  in  den  Kellern  der  Sternwarte  zu  Paris  geht  hervor, 
dass  R]&AUMUR'sche  Thermometer  statt  9*38°  häufig  10*25^  also  nahe  einen  Grad  zu  hoch 
zeigten. 

^  Lcs  thcnnomctres  de  mercure  rendus  uni verseis.  Memoire  pour  servir  ä  l'histoire  et 
all  progres  de  rAstronomie,  pag.  267  ft. 

*)  DescriptioD  de  la  methode  d'un  thermometre  uuiversel.  »74ftigitized  by  GoOQIc 
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bei  welcher  der  Eispunkt  mit  0,  der  Siedepunkt  mit  100  bezeichnet  wird,  ange- 
geben und  den  Temperaturmessungen  im  botanischen  Garten  zu  Grunde  gelegt. 
Cel8ius|1)  bestimmte  1736  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers,  theilte  den 
Fundamentalabstand  in  100  Thle.  und  nannte  den  Siedepunkt  des  Wassers  (bei 
25"  3'"  Par.)  0,  den  Eispunkt  dagegen  -h  100.  Auf  Grund  sorgfältiger  eigener 
Untersuchungen  und  Vergleichungen  empfahl  Christin*)  in  Lyon  1740  die  Queck- 
silberthermometer und  1743  (wie  Linnä)  die  jetzt  gebräuchliche  hunderttheilige 
Scala.  Auf  die  Variationen  des  Siedepunktes  mit  dem  Barometerstande  nahm 
er  ebenso  wenig  Rücksicht  wie  de  l'Isle  und  R^aumur. 

DE  Luc 3)  hat  das  Verdienst,  die  RfeAUMUR'schen  Thermometer  1772  endgültig 
beseitigt  zu  haben.  Zunächst  wies  er  die  schlechte  Qualität  der  nach  den  Vor- 
schriften von  RfeAUMUR  hergestellten  Instrumente  nach,  dann  nahm  er  den  im 
Jahre  1694  von  Renaldini  gemachten  und  inzwischen  namentlich  von  Richmann 
undj Nullet  experimentell  geprüften  Vorschlag  wieder  auf,  durch  Mischung  be- 
stimmter Quantitäten  eiskalten  und  siedenden  Wassers  eine  Temperaturscala 
herzustellen.  Er  fand,  dass  die  Angaben  der  Thermometer  mit  Quecksilber- 
füllung am  besten  mit  dieser  Scala  übereinstimmten  und  ausserdem  wegen  der 
Kleinheit  der  specifischen  Wärme  und  der  guten  Leitungsfähigkeit  dieser  Sub- 
stanz auch  am  zuverlässigsten  seien.  Aus  praktischen  Gründen  empfahl  er,  die 
von  Fahrenheit  und  Räaumur  benutzten  Zahlen  zur  Eintheilung  des  Fundamental- 
abstandes beizubehalten,  nur  solle  man  den  Siedepunkt  des  Wassers  bei  27" 
pariser  Zoll  und  10°  R.  zum  oberen  Fixpunkt  wählen. 

Eine  1777  von  der  Royal  Society  berufene  Commission,  der  Cayendish, 
Maskelvne  und  de  Luc  angehörten,  setzte  fest,  dass  wenn,  wie  Gavendish  es  wolle, 
der  Siedepunkt  im  Dampfe  bestimmt  werde,  der  Punkt  212  einem  Barometer- 
stande von  29*8  engl.  Zoll  (756*91  mm),  wenn  das  Thermometer  aber  in  das 
Wasser  eintauche,  einem  Barometerstand  von  29*5  engl.  Zoll  (749-29)  entspreche*). 

Während  einerseits  durch  die  immer  grössere  Verbreitung  der  Quecksilber- 
thermometer die  genauere  Messung  der  Temperaturen  eingeleitet  wurde,  erhielt 
andererseits  die  Thermometrie  eine  neue  Basis. 

Bereits  im  Jahre  1699  hatte  Amontons  die  Spannungszunahme  der  Luft  bei 
der  Erwärmung  auf  100**  bestimmt  und  erkannt,  dass  selbst  ungleiche  Luft- 
mengen durch  gleiche  Erwärmung  gleiche  Spannkraft  erhalten.  Sofort  machte 
er  sich  daran,  auf  dieses  Princip  gestützt,  ein  Normal thermometer  herzustellen, 
damit  alle  Angaben  auf  eine  feste  Scala  bezogen  werden  können.  Sein  Wunsch, 
mit  dem  von  ihm  1703  construirten  Thermometer  dasjenige  von  de  la  Hire 
vergleichen  zu  können,  blieb  leider  unerfiillt. 

Damit  bei  Temperaturänderungen  nur  die  Spannung  und  nicht  auch  das 
Volumen  variire,  schlug  Daniel  Bernoulli  vor,  das  Luftthermometer  um  eine 
horizontale  Axe  drehbar  zu  machen  und  stets  so  zu  neigen,  dass  das  Queck- 
silber im  Manometerrohr  auf  derselben  Marke  einstehe. 


1)  Abhandl  d.  königl.  Schwed.  Ges.  4,  1742,  pag.  197—203.  Im  ii.  Bde.  pag.  177  findet 
sich  die  Notiz,  dass  die  von  Celsius,  Stromer  u.  Eckström  in  Schweden  verfertigten  Thermo- 
meter am  Gefrierpunkt  gemeiniglich  0  °,  am  Siedepunkt  100  haben. 

3)  Ausführlich  beschrieben  im  Almanach  von  Lyon  vom  Jahr  1745,  auszugsweise  schon 
1743  in  französischen  und  fremden  Journalen. 

3)  Recherches  sur  les  modifications  de  l'atmosphere   1722,  part.  2,  Chap.  2. 

*)  Später  hat  Shuckburg  der  Bequemlichkeit  halber  die  29*8  engl.  Zoll  auf  30"  bei 
50°  F.  abgerundet  und  es  ist  dadurch  die  Fundamentaldistanz  um  0'2°  vergrösser t  worden 
(Phü.  Trans.   1779)-  Digitized  by  GoOgle 
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Ausser  Tobias  Mayer,  in  dessen  Nachlasse  sich  ein  1755  von  ihm  ver- 
fertigtes Quecksilberthermometer  vorfand,  welches  neben  den  üblichen  Ein- 
theilungen  auch  eine  ^Scaia  expansionutn  aeris^^  aufwies  (an  welcher  der  Eis- 
punkt mit  1000,  der  Siedepunkt  mit  1 380  bezeichnet  war)  hat  wohl  nur  Lambert 
zu  jener  Zeit  die  Bedeutung  der  Arbeiten  Amontons  erkannt  und  in  vollem 
Umfange  gewürdigt.  Auch  er  zog  aus  der  Ausdehnung  der  Luft  die  Folgerung, 
>dass  der  Grad  0  der  Wärme  der  absoluten  Kälte  entspreche,  bei  der  die 
Luft  so  dicht  zusammenfalle,  bis  sich  ihre  Theilchen  durchaus  berührenc  Er 
kehrte  zu  der  ursprünglichen  Construction  des  Luftthermometers  von  Amontons 
zurück  und  berücksichtigte  bei  der  Bestimmung  der  Ausdehnung  der  Luft 
zwischen  den  Temperaturen  des  schmelzenden  Eises  und  des  (unter  28"  5"'  par.) 
siedenden  Wassers  die  Correctionen,  wegen  der  gleichzeitigen  Spannungsände- 
rungen der  Luft,  der  Ungleichheit  des  Calibers  des  Manometers  und  der 
Aenderung  der  Dichte  des  Quecksilbers  durch  die  Temperatur.  Auch  der 
noch  unbekannten  Ausdehnung  des  Glases  trug  er  dadurch  Rechnung,  dass  er 
dem  grösseren,  noch  nicht  für  die  Ausdehnung  corrigirten  Werth  des  Queck- 
silbers 0-370  den  Vorzug  gab,  der  überdies  das  Mittel  hielt  zwischen  den  von 
Amontons,  von  Crucquius  und  von  Poleni  beobachteten  Werthen^). 

Aus  seinen  Vergleichungen  von  Thermometern  mit  calibrirten  Röhren  fand 
er  im  Gegensatze  zu  Amontons,  dass  die  Ausdehnung  des  Alkohols  wesentlich 
von  der  des  Quecksilbers  und  der  Luft  abweiche  und  machte  auf  die  hieraus 
sich  ergebenden  Thermometercorrectionen  aufmerksam^.  Die  1779  unmittelbar 
nach  seinem  Tode  herausgegebene  Pyrometrie  muss  daher  als  die  erste  wissen - 
schafUiche  Grundlage  der  Thermometrie  angesehen  werden. 

Nach  den  Arbeiten  von  Lambert  trat  ein  längerer  Stillstand  in  der  Thermo- 
metrie ein  und  später  in  gewissem  Sinne  sogar  ein  Rückschritt,  indem  zu  Anfang 
des  Jahrhunderts  Gav-Lussac  an  Stelle  des  von  Lambert  angenähert  richtig  be- 
stimmten Ausdehnungscoefficienten  der  Luft  den  unrichtigeren  Werth  000375 
setzte,  der  nicht  nur  für  die  Luft  und  die  sogen,  permanenten  Gase,  sondern 
sogar  für  etwas  überhitzte  Dämpfe,  also  allgemein  gelten  sollte.  Da  Dalton  in 
Folge  eines  Versehens  zufällig  zu  demselben  Werthe  für  die  Ausdehnung  der 
Luft  gelangte,  so  wurde  an  der  Richtigkeit  dieser  Resultate  nicht  gezweifelt,  ob- 
schon  Gilbert  sehr  bald  das  Versehen  aufgedeckt  und  die  Nichtübereinstimmung 
nachgewiesen  hatte. 

Erst  RuDBERG  hat  im  Jahre  1837  nach  zweckmässigeren  Methoden  die  Be- 
stimmung des  Ausdehnungscoefficienten  und  des  SpannungscoefBcienten  der  Lufl 
sehr  sorgfältig   aufs  Neue   durchgeführt   und   unter   sich  gut  übereinstimmende, 


')  VergL  Lambkrt,  Pyrometrie,  pag.  47.  Crücqüius  u.  Poleni  benuteten  ihre  graduirten 
Thermometer  su  meteorologischen  Beobachtungen.  Sie  fanden  fUr  die  Ausdehnung  der  Luft 
xwischen  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  und  des  siedenden  Wassers  0*411,  0*833, 
Amontons  0*417  n.  T.  BIayer  0-380. 

>)  Es  erfordern  daher  die  namenüich  von  Martin  und  von  Swindbn  (Dissertation  sur  ]a 
comparaison  du  thermometre.  Amsterdam  1778,  pag.  204—210.  Positiones  phisicae  T.  I.  et 
n.  Hardisso  1776)  publicirten  Tafeln  lur  Reduction  der  Scalen  der  älteren  Thermometer  eine 
Revision.  Rbnou  bemerkt  femer  (Histoire  du  thermometre,  pag.  20)»  dass  diesen  Tafeln  noch 
nicht  die  jetzt  angenommenen  Definitionen  der  Fixpunkte  zu  Grunde  liegen.  Aber  selbst 
wenn  alle  diese  Correkturen  berücksichtigt  werden,  so  bleiben  dennoch,  namentlich  bei  niedrigen 
Temperaturen  (vergl.  z.  B.  Gehlbr's  Lex.  2,  tom.  9,  pag.  834)  beträchtliche  individuelle  Ab- 
weichungen bestehen,  die  in  der  Verschiedenheit  der  angewandten  Alkohole  und  in  dem  bei 
der  Graduirung  benutzten  Verfahren  begründet  sind.  Diqitized  by  GoOQIc 
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aber  wesentlich  kleinere  Werthe  gefunden.  Sein  früher  Tod  hinderte  ihn,  die 
Untersuchungen  auf  andere  Gase  auszudehnen,  doch  war  nun  der  Anstoss  hierzu 
gegeben. 

Im  Jahre  1840  begannen  Magnus  in  Berlin  und  Regnault  in  Paris  gleich- 
zeitig nach  den  von  Rudberg  angewandten  Methoden  ihre  klassischen  Bestimmungen 
über  die  Ausdehnung  der  Gase  und  Dämpfe,  durch  welche  nicht  nur  die  Resul- 
tate von  Rudberg  bestätigt,  sondern  auch  wesentliche  Abweichungen  zwischen 
den  Ausdehnungscoefficienten  von  Gasen  und  Dämpfen  und  auch  zwischen  den 
Ausdehnungs-  und  Spannungscoeflicienten  festgestellt  wurden. 

Regnault,  dem  in  Folge  eines  besonderen  Auftrages  grössere  Mittel  zur 
Verfügung  standen,  erweiterte  sein  Programm.  Er  untersuchte  die  Zusammen- 
drückbark eit  der  Gase  und  deren  Einfluss  auf  den  Gang  der  Ausdehnung,  ver- 
glich die  Angaben  verschiedener  Gasthermometer  mit  denjenigen  von  Quecksilber- 
thermoroetem  und  machte  auf  den  Einfluss  der  chemischen  Zusammensetzung 
sowie  der  physikalischen  Behandlung  auf  den  Gang  der  Ausdehnung  des  Glases 
aufmerksam.  Auch  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  namentlich  in  höheren 
Temperaturen  wurde  von  ihm  nach  der  von  Dulong  und  Petit  benutzten  hydro- 
statischen Methode  aufs  Neue  sorgfältig  ermittelt,  sowie  auch  die  Zusammen- 
drückbark eit  der  Flüssigkeiten.  Durch  diese  Epoche  machenden  Arbeiten  schuf 
Regnault  für  die  Thermometrie  eine  breite,  erst  in  neuester  Zeit,  nach  wesent- 
licher Verbesserung  der  Messinstrumente  etwas  erweiterte  experimentelle  Basis 
für  die  theoretische  Reduction  der  verschiedenen  Temperaturscalen  und  eröffnete 
die  Möglichkeit,   zu  einer  absoluten  Temperaturscala  zu  gelangen. 

Auch  die  Construction  der  Quecksilberthermometer,  speciell  der  Stabthermo- 
meter, sowie  die  Messung  der  Temperaturen  mit  solchen  erfuhren  durch  ihn, 
IsiDOR  Pierre  und  Berthelot  unmittelbar  und  mittelbar  eine  wesentliche 
Förderung,  die  in  Frankreich  und  England  zu  dem  Bestreben  der  Mechaniker 
führte,  die  Construction  der  Instrumente  so  zu  verfeinem,  dass  dieselben  bis  auf 
Bruchtheile  von  Zehntelgraden  ohne  weiteres  richtige  Resultate  lieferten. 

Andererseits  waren  zuerst  von  Bessel  und  Hallström,  dann  auch  von  Egen 
und  Rudberg  Metboden  zur  nachträglichen  Berichtigung  fertiger  Thermometer 
angegeben,  von  Despretz  und  Egen  die  Verschiebungen  deir  Fixpunkte  studirt 
und  von  letzterem  Tafeln  zur  Berechnung  der  Siedetemperatur  des  Wassers  aus 
den  Barometerständen  berechnet,  sowie  der  Einfluss  der  Variationen  des  äusseren 
und  inneren  Druckes  auf  die  Angaben  der  Quecksilberthermometer  nachgewiesen 
worden. 

F.  E.  Neumann  vereinfachte  die  von  Bessel  angegebene  Methode  zur 
genauen  Calibrirung  der  Thermometer,  berechnete  theoretisch  die  aus  der  schein- 
baren Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Glase  folgenden  Correctionen  zur 
Reduction  der  Angaben  eines  Quecksilberthermometers  auf  diejenigen  eines  Luft- 
thermometers, entwickelte  die  Theorie  der  Vergleich ungen  von  Thermometern 
von  wesentlich  verschiedener  Masse,  sowie  der  Standänderungen  der  Quecksilber- 
thermometer  in  Folge  von  Variationen  des  äusseren  und  inneren  Druckes.  Er 
hat  das  grosse  Verdienst,  durch  seine  mathematisch-physikalischen  Vorlesungen  in 
seinen  Schülern  den  Sinn  für  präcise  Messungen  und  theoretische  Untersuchungen 
auch  auf  diesem  Gebiete  geweckt  und  die  Wichtigkeit  derselben  hervorgehoben 
zu  haben. 

Während  so  die  praktische  Thermometrie  vervollkommnet  wurde,  befestigten 
andererseits  die  Anfänge  der  mechanischen  Wärmelehre  ihre  theoretische  Grund- 
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Gestützt  auf  die  bahnbrechenden  Betrachtungen  von  Carnot^)  1824  hatte 
1834  Clapeyron^  flir  umkehrbare  Kreisprocesse  eine  im  allgemeinen  noch  un- 
bestimmt gelassene  Temperaturfunction  eingeftihrt,  welche  als  Maass  der  Wirkungs- 
grösse  der  Wärme  dienen  sollte  und  für  einzelne  Fälle  sogar  den  Werth  derselben 
berechnet.  H.  von  Helmholtz*)  zeigte  1847  »^  seiner  Schrift  über  die  Erhaltung 
der  Kraft,  dass  für  die  Gase  jene  Function  C  proportional  der  absoluten  Tempe- 
ratur sei.  Joule*)  bemerkte  1848,  dass  diese  letztere  dem  Produkte  der  Tempe- 
raturfunction und  dem  mechanischen  Aequivalente  der  Wärmeeinheit  gleich  und 
die  Proportionalitätsconstante  daher  Eins  sei.  W.  Thomson  machte  nun  den  Vor- 
schlag, die  für  alle  Körper  identische  Temperaturfunction  C,  als  Temperatur- 
maass  zu  wählen,  den  reciproken  Werth  derselben  als  CARNOT'sche  Function 
zu  bezeichnen  und  die  absolute  Temperatur  als  den  Quotienten  aus  dem 
mechanischen  Aequivalent  der  Wärmeeinheit  und  der  CARNOx'schen  Function  zu 
definiren.  Nach  W. «Thomson  ist  die  absolute  Temperatur  diejenige,  für  welche 
bei  einem  unendlich  kleinen  Kreisprocesse  das  Verhältniss  der  unendlich  kleinen 
Temperaturerhöhung  zur  absoluten  Temperatur  dem  Verhältniss  aus  der  in  Arbeit 
umgesetzten  und  der  ganzen  vom  heissen  auf  den  kalten  Körper  übertragenen 
Wärmemenge  einfach  gleich  zu  setzen  ist*).  Einen  Körper  einem  vollständigen 
Kreisprocesse  z.  B.  zwischen  den  Temperaturen  des  siedenden  Wassers  (T^  -h  100) 
und  des  schmelzenden  Eises  T^  zu  unterwerfen  und  die  gesammten  dabei  über- 
tragenen, sowie  die  in  Arbeit  umgesetzten  Wärmemengen  genau  zu  messen,  ist 
nicht  möglich.  Es  kann  daher  die  Graduirung  eines  Thermometers  nicht  direkt 
ausgeführt  werden,  indem  man  dasselbe  nach  einander  in  Wärmequellen  taucht, 
deren  Temperaturen  so  regulirt  sind,  dass  bei  dei  UeberfÜhrung  derselben  Wärme- 
menge vom  Kessel  in  den  auf  T^  gehaltenen  Condensator  y^^^,  ^^  ....  -^ 
der  bei  dem  Temperaturunterschiede  {T^  -h  100)  —  T^  geleisteten  Arbeit  er- 
zeugt wird.  Eben  so  wenig  sind  hinreichend  genaue  experimentelle  Grundlagen 
vorhanden,  welche  aus  der  Spannkraft  und  dem  Volumen  gesättigten  Dämpfe 
die  absoluten  Temperaturen  zu  berechnen  gestatten.  Es  mussten  daher  W.  Thom- 
son und  JoüLK  vorerst  für  einige  Gase  mit  grösster  Sorgfalt  die  Erwärmung 
bezw.  Abkühlung  beobachten,  die  in  Folge  der  Abweichung  der  Gase  vom 
idealen  Zustande  eintrat,  wenn  ohne  Wärmeentzug  bezw.  Wärmezufuhr  die  Gase 
langsam  von  einer  Stelle  zu  einer  anderen  überströmten,  an  welcher  ein  niedrigerer 
Druck  herrschte;  alsdann  gelang  es  im  Jahre  1854  W.  Thomson*)  unter  Be- 
nutzung der  Versuche  von  Regnault  über  die  Compressibilität  der  Gase  aus 
diesem  umkehrbaren  Kreisprocesse  die  Reduction  eines  Luftthermometers  mit 
constantem  Volumen  zu  berechnen.  Danach  würde  ein  Lufthermometer  mit 
constantem  Volumen  bei  50°  um  0-04**  zu  hoch  zeigen.   Jochmann')  wies  jedoch 


>)  Neudtnck  in  Ostwald's  Classiker. 

*)  Joura.  de  l'ecole  polytechnique  XIV  (1834),  Pogg.  Ann.  59,  pag.  446.   1843. 

^  Wissensch.  AbhandL  I,  pag.  37  —  40. 

^  Siehe  W.  Thomson,  Edinb.  Phil.  Trans  XX,  pag.  279. 

»)  Vcrgl.  Temperaturdefinitionen  Rosenberger,  Geschichte  der  Physik  III,  pag.  419—423. 
Bfaimschweig  1887— 189a  —  Sir  William  Thomson's  Heat.  Edinb.  1880,  pag.  43—44.  — 
B.  Weinstein.  Ueber  die  Reduction  der  Angaben  von  Gasthermometem  auf  absolute  Tempe- 
rmtaren  No.  3  der  nietronomischen  Beiträge  der  kais.  Normal-Aichungs-Kommission.    Berlin  1881. 

<)  W.  Thomson,  Phil.  Transactions  1853,  1854,  1863. 

^  JocHMANN,  Beiträge  zur  Theorie  der  Gase,  Programni  des  Kölnischen  Real-Gyranasium. 
Berlin  1859.  —  SCHLÖMILCH,  Zeitschr.  für  Mathematik  und  Physik,  Bd.  5,  pag.  24— 39|und 
96-  131.  Digitized  bydOOsflC 
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1859  auf  einwurfsfreierem  Wege  nach,  dass  diese  Werthe  für  ein  Kohlensäure- 
thermometer  zutreffen  würden,  die  Reductionen  eines  Luftthermometers  jedoch 
nur  etwa  den  zehnten  Theil  derjenigen  eines  Kohlensäurethermometers  erreichen. 


Durch  die  Gesammtheit  dieser  Arbeiten  gelangte  zu  P^nde  der  fünfziger  Jahre 
die  Thermometrie  zu  einem  vorläufigen  Ruhepunkte.  Seit  jener  Zeit  ist  dieselbe 
in  Folge  weiterer,  experimenteller  und  theoretischer  Untersuchungen  noch  erheb- 
lich verfeinert  und  erweitert  worden,  sowohl  hinsichtlich  der  Genauigkeit  der 
Messungen  und  Reductionen,  als  auch  in  Bezug  auf  das  Temperaturintervall,  in 
welchem  nunmehr  exakte  Messungen  ausgeführt  werden  können. 

Während  im  Observatorium  zu  Kew  vorgenommene  langsame  Kühlungen 
dahin  führten,  die  thermischen  Nachwirkungen  nicht  unwesentlich  einzu- 
schränken, gelang  es  anderseits  auf  Grund  wissenschaftlicher  Untersuchungen, 
(die  im  physikalischen  Centralobservatorium  zu  Petersburg  ei^igeleitet  und  in  den 
Normal- Aichungskommissionen  zu  Wien  und  Berlin  zunächst  für  das  Intervall 
zwischen  0  und  100  und  lür  die  damals  in  Deutschland  gebräuchlichen  Thermo- 
meter aus  Thüringergias  zu  einem  vorläufigen  Abschlüsse  gebracht  worden  sind), 
den  P^influss  der  thermischen  Nachwirkungen  zu  beseitigen.  Dadurch  erst  wurde 
das  Quecksilberthermometer  ein  zu  genauen  wissenschaftlichen  Messungen  brauch- 
bares Instrument 

Die  von  der  Normal-Aichungskommission  zu  Berlin  ausgegangenen  An- 
regungen zur  Verbesserung  der  Construction  der  Thermometer,  sowie  die  da- 
selbst ausgeführten  orientirenden,  experimentellen  und  theoretischen,  die  Queck- 
silber-^) und  Gasthermometer  betreffenden  Arbeiten*),  bildeten  den  Ausgangs- 
punkt für  die  mit  grösster  Ausdauer  und  schönstem  Erfolge  in  dem  internationalen 
Maass-  und  Gewichtsbureau  und  in  der  physikalisch-technischen  Reichsanstalt 
ausgeführten,  Untersuchungen  3). 

In  Verbindung  mit  der  Normal-Aichungskommission  zu  Berlin  sind  femer  im 
glastechnischen  Laboratorium  zu  Jena  nahezu  nachwirkungsfreie  Gläser  hergestellt 
worden,  welche  genaue  Temperaturmessungen  nunmehr  auch  in  der  chemischen 
Industrie  und  in  der  ärztlichen  Praxis  ermöglichen.  Durch  die,  von  der  kaiser- 
lichen Seewarte  zu  Hamburg  begonnene,  von  der  Normal-Aichungskommission 
zu  Berlin  übernommene  und  in  der  Physikalisch- Technischen  Reichsanstalt,  sowie 
in  der  unter  ihrer  Oberaufsicht  stehenden  Thermometerprüfungsstation  in  Ilmenau 
fortgesetzte  amtliche  Prüfung  ist  die  Thermometerfabrikation  in  Deutschland  in 
nachhaltigster  Weise  gefördert  und  der  Wissenschaft  und  Technik  ein  unschätz- 
barer Dienst  erwiesen  worden*). 

Mehrjährige,  in  der  Geological  Survey  erst  in  New  Haven,  dann  in  Washington 


*)  M.  Thtesen,  Vergleichungen  von  Quecksilberthennoroetern.  —  H.  Wiebe,  Ueber  die 
Bewegungen  der  Fundamentalpunkte  von  Thermometern. 

')  L.  Grunmach,  Vergleichungen  von  Quecksilberthermometem  mit  dem  Luftthermometer.  — 
B.  Weinstein,  Ueber  Reduction  der  Angaben  von  Gasthermometem  auf  absolute  Temperaturen. 
Metronomische  Beiträge  No.  3,  herausgegeben  von  Professor  Förster.     Berlin  188 1. 

')  Vergl.  die  Arbeiten  von  BENOiT  Marek  und  Pernft  in  den  4  ersten  Bänden  der  Travaux 
et  Memoires,  sowie  in  den  Proces-verbaux  des  Seances  de  1885»  und  namentlich  die  speciellen 
Untersuchungen  von  Bruch,  Guillaume  und  Chappuis  im  V.  und  VI.  Bande,  sowie  die  thermo- 
metrischen  Arbeiten  von  Pernet  Jäger  und  Gumlich  im  i .  Bde.  der  wissenschaftlichen  Ab- 
handlungen der  physikalisch-technischen  Reichsanstalt,  Berlin   1894. 

*)  Nach    demselben   Ziele    strebt  die   am   Harvard   College  in   New   Havcn    (Nordamerika) 

entstandene  ThermometerprUfungsstation.  '"  r^ ,^,-^r^]^ 
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ausgeführte  umfassende  Untersuchungen^)  haben  ferner  eine  wesentlich  genauere 
Messung  hoher  Temperaturen  angebahnt;  ebenso  auch  Arbeiten,  die  in  neuester 
Zeit  von  beiden  Abtheilungen  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt  veröffent- 
licht worden  sind'). 

Die  Messungen  niederer  Temperaturen  werden  zur  Zeit  im  internationalen 
Maass-  und  Gewichtsbureau  noch  weiter  ausgebildet,  während  die  grundlegenden 
gasthermometrischen  Untersuchungen  daselbst  als  abgeschlossen  angesehen  werden 
können  und  zu  dem  erfreulichen  Resultate  geführt  haben,  dass  zwischen  0  und 
100°  die  Temperaturscala  eines  Wasserstoffthermometers  innerhalb  weniger 
Tausendstelsgrade  mit  der  thermodynamischen  Scala  übereinstimmt,  d.  h.  so  ge- 
nau, als  die  letztere  überhaupt  zur  Zeit  als  sicher  gestellt  angesehen  werden  darf  ^). 

n.  Die  Flüssigkeitsthermometer. 

Die  Temperaturmessungen  mittelst  der  Volumsänderung  der  Flüssigkeiten 
beruhen  auf  der  Beobachtung  der  scheinbaren  Ausdehnung  dieser  Substanzen 
in  den  festen  Körpern,  in  welchen  sie  sich  befinden.  Da  die  cubischen  Aus- 
dehnungen der  festen  Körper  im  Allgemeinen  wesentlich  geringer  sind  als  die- 
jenigen der  Flüssigkeiten  oder  Gase,  so  werden  steigenden  Temperaturen  auch 
relative  Volumsvergrösserungen  entsprechen,  die  entweder  in  einem  cylindrischen 
Messrohre  direkt  zu  beobachten,  oder  durch  Wägung  der  ausgetretenen  Flüssig- 
keitsmengen zu  ermitteln  sind.  Zur  Messung  der  Temperataren  und  der  Aus- 
dehnung von  Flüssigkeiten  und  Gasen  wird  die  erste  der  beiden  Methoden  an- 
gewendet; die  letztere  dient  meist  nur  noch  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung 
der  Hülle  mittelst  der  als  bekannt  angesehenen  Ausdehnung  des  Quecksilbers, 
welches  in  diesem  Falle  fast  ausschliesslich  als  thermometrische  Flüssigkeit  dient. 

Es  sei  das  Volumen,  welches  die  Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  des 
schmelzenden  Eises  im  Gefässe  und  in  dem  damit  verbundenen  Messrohre 
einnimmt,  V^\  und  dasjenige  des  entsprechenden  Hohlraumes  der  Hülle  F^, 
so  ist  ^ 

Wird  nun  das  Gefäss  und  das  Messrohr  nebst  der  darin  befindlichen  Flüssig- 
keit auf  die  Temperatur  des  gesättigten  Wasserdampfes  unter  dem  Normaldrucke 
von  760  mm  (unter  der  Breite  von  45°  und  im  Niveau  des  Meeres)  erwärmt,  so 
ist,  wenn  F  und  H  die  mittleren  cubischen  Ausdehnungscoefhcienten  der  Flüssig- 
keit und  der  sie  einschliessenden  Hülle  zwischen  den  so  definirten  Temperaturen 
von  0  und  100°  bedeuten,    das  Volumen   der   in    das  Messrohr  eingedrungenen 

Flüssigkeitsmenge 

^  ^  Fo(l-4-100iO-  ^oO  +  lOO^. 

0  Carl  Bakus,  On  the  Üiermoelectric  Measurement  of  high  Temperatures.  Bull,  of  the 
U.  S.  Geological  Survey  No.  54.  Washington  1889  und:  Die  Physikalische  Behandlung  und  die 
Messung  hoher  Temperaturen.     Leipzig  1892. 

*)  H.  F.  WiEBB,  Ueber  die  Verwendung  des  Quecksilberihermometers  in  hohen  Tempera- 
turen. Zeitschr.  f.  Instrkde.,  Juni  1890.  —  A.  Mahlke,  Ueber  die  Verwendung  der  flUssigen 
Kohlensäure  zur  Herstellung  hochgradiger  Quecksilberthermometer.  Zeitschr.  f.  Instrkde.,  De- 
cember  1892.  —  H.  F.  Wiebe  und  A.  Böttcher,  Vergleichung  des  Luftthermometers  mit 
Qnecksilberthermomcter  aus  Jenaer  Glas  in  Temperaturen  zwischen  100  und  300°  Januar  und 
Juni  1890.  —  Holborn  und  W.  Wien,  Ueber  die  Messung  hoher  Temperaturen.  Zeitschr.  f. 
Instrkde.,  August  u.  September  1892;    Wied.  Ann.,  Bd.  48. 

^)  Vergl.  Ch.  Ed.  Guillaume,  Traite  pratique  de  la  Thermometrie  de  precision.  Paris 
1889,  pag.  261  und  B.  Weinstein,  Metronomische  Beiträge  der  kaiserl.  Normal-Aichungs- 
kommission  zu  Berlin,  No.  3  (4).  1881. 
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Wenn  /^  und  /joo  ^»e  den  Temperaturen  0  und  100  entsprechenden  Lesungen 
am  Messrohre  bezeichnen  und  Vq  das  bei  0**  zwischen  je  2  aufeinander 
folgenden  Theilstrichen  begrenzte  Volumen  darstellt,  so  ist  das  Volumen  der 
in  das  Messrohr  eingetretenen  Flüssigkeit  auch  gleich 

^o(^ioo-^o)(l-+-100H). 

Bei  einer  anderen  wahren  Temperatur  T  ist  femer 

Fo(l  +/r)  -  Fo(l  4-  AT)  =  voilr -  /o)(l  H-  AT) 
wenn  /  und  A  die  mittleren   Ausdehnungscoefficienten   der  Flüssigkeit  und  der 
Hülle  zwischen  den  Temperaturen  0  und  T,  und  /q  und  //  die  entsprechenden 
Lesungen  bedeuten. 

Soll  nun  die  beobachtete  scheinbare  Ausdehnung  als  Maass  für  die  Temperatur 
dienen,  so  ist  zu  setzen: 

/:100  =  (/r-/o):(/ioo-^o). 

Diese  Gleichung  beruht  aber  auf  folgenden  Voraussetzungen: 

1)  dass  gleichen  Längen  des  Messrohres  bei  derselben  Temperatur  gleiche 
Volumina  entsprechen, 

2}  dass  keine  Volumsänderungen  durch  Variationen  des  äusseren  oder 
inneren  Druckes  eingetreten  seien  und 

3)  dass  die  den  Temperaturen  0  und  |100  entsprechenden  Volumina  ein- 
wurfsfrei beobachtet  und  als  constant  angesehen  werden  können.  Sind  diese 
Bedingungen  sämmtlich  erfüllt,  so  folgt  aus  obiger  Gleichung  für  eine  mit  diesem 
Thermometer  gemessene  Temperatur  /  die  Relation: 

,        ih-^o)  ,nn      y(/->4)(l  +  100^ 
('loo-Zo)  {J:  - /i)(l -i- AT)  ■ 

Aus  dieser  Gleichung  geht  unmittelbar  hervor,  dass  die  Gangdifferenz  zweier 
Flüssigkeits-  oder  Gasthermometer  (aus  derselben  Glassorte)  nicht  von  dem 
absoluten  Werthe  ihrer  mittleren  scheinbaren  Ausdehnungscoefücienten  abhängt, 
sondern  von  {den  Aenderung,  welche  dieselben  mit  der  Temperatur  erleiden 
Aber  selbst  wenn  die  Ausdehnung  gleichförmig  wäre,  so  müssten  doch,  wie 
PoGGENDORFF  zeigte.  Stets  an  den  abgelesenen  Temperaturen  wegen  der  Aus- 
dehnung des  Messrohres  Correctionen  angebracht  werden.  Sind  die  zur  Berechnung 
der  Ausdehnung  aus  den  wahren  Temperaturen  erforderlichen  numerischen 
Coefficienten  der  Functionen  bekannt,  so  lassen  sich  aus  der  obigen  Formel  die 
Abweichungen  der  Flüssigkeitsthermometer  von  einander  und  von  der  wahren 
Temperaturscala  ableiten.  Da  jedoch  kleine  Verschiedenheiten  in  der  Reinheit 
der  Substanzen  schon  wesentliche  Aenderungen  im  Gange  der  Ausdehnung 
herbeiführen  können,  so  ist  es  zweckmässiger,  diese  Correctionen  durch  Vergleichung 
mit  einem  Normalgasthermometer  zu  bestimmen,  nachdem  Sorge  getragen  wurde, 
dass  die  obengenannten  Bedingungen  möglichst  erfüllt  sind.  Denn  nur  wenn  die 
Beobachtungen  an  den  Flüssigkeitsthermometern  strenge  vergleichbar  gemacht  sind 
und  die  Unveränderlichkeit  der  Angaben  im  Laufe  der  Zeit  erzielt  ist,  haben 
diese  direkt  oder  indirekt  auszuführenden  Vergleichungen  einen  bleibenden  Werth. 

Da  Quecksilber  das  Glas  nicht  benetzt,  innerhalb  eines  grossen  Temperatur- 
in tervalles  flüssig  bleibt,  eine  geringe  specifische  Wärme,  eine  verhältnissmässig 
gute  Leitungsfähigkeit  und  eine  sehr  gleichförmige  Ausdehnung  besitzt  und  ferner 
die  geringsten  Spuren  einer  Verunreinigung  sofort  an  seinem  physikalischen  Ver- 
halten erkennen  lässt,  so  eignet  sich  dasselbe  in  erster  Linie  als  therm  ©metrische 
Flüssigkeit.  Für  den  praktischen  Gebrauch  kommen  der  Kleinheit  der  Dimensionen 
und  der  Transportfähigkeit  wegen  als  Normalthermometer  fast  nur  Quieks ilber- 
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thcrmometer  in  Betracht,  da  an  denselben  beide  Fixpunkte,  sowie  die  Caliber- 
correctionen  jeder  Zeit  ermittelt  werden  können  und  bei  zweckmässiger  Behandlung 
des  Instruments  die  Angaben  hinreichend  constant  bleiben,  um  die  feinsten 
Messungen  zu  gestalten. 

Diese  Vorzüge  gehen  den  Alkoholthermometern  sämmtlich  ab,  und  es 
dienen  daher  dieselben  nur  noch  zur  Messung  niedriger  Temperaturen  und  zur 
Registrirung  der  Minima.  Viel  besser  scheinen  den  im  internationalen  Bureau 
für  Maass  und  Gewicht  gemachten  Erfahrungen  zufolge  die  von  Longuinine 
in  Vorschlag  gebrachten  Toluolthermometer  sich  zu  bewähren,  die  überdies 
den  Vorzug  besitzen,  die  Beobachtungen  beider  Fixpunkte  zu  gestatten. 

1.  Das  Quecksilberthermometer. 
Luftleere  Quecksilberthermometer  eignen  sich  vorzugsweise  als  Normal- 
thermometer zur  Messung  von  Temperaturen  zwischen  —  39  und  350°.  Entgegen 
allgemein  verbreiteten  Ansichten  liefern  dieselben  bei  richtiger  Behandlung 
durchaus  zuverlässige  und  streng  vergleichbare  Angaben.  Ja  selbst  bis  zu  550° 
können  dieselben  benützt  werden,  wenn  oberhalb  des  Quecksilbers  das  Messrohr 
mit  Stickstofi  oder  mit  wasserfreier  Kohlensäure  so  gefüllt  wird,  dass  bei 
steigenden  Temperaturen  eine  hinreichende  Vermehrung  des  inneren  Druckes 
eintritt,  um  das  Sieden  des  Quecksilbers  zu  verhindern. 

a)  Construction. 
Als  Normalthermometer  erster  Ordnung  sind  nur  SiabthermomeUr  mit  nicht 
zu  enger,  kreisrunder  Capillare  und  ohne  Emailstreifen  zu  wählen,  bei  denen 
Gefäss  und  Messrohr  aus  identisch  derselben  Glassorte  (am  besten  aus  Jenaer 
Glas  16"^  oder  59  "^,  oder  aus  dem  im  Handel  vorkommenden  französischen 
Natronglase,  dem  sogen,  verre  dur)  hergestellt  sind.  Die  cylindrischen,  nicht  zu 
dünnwandigen  Gefasse  sind  nach  dem  Vorgange  Regnault*s^)  aus  passenden 
Rohrstücken  anzufertigen  (also  nicht  aus  dem  Messrohre  zu  blasen),  damit  die 
Wandungen  gleichmässig  dick  sind  und  allzustarke  Erhitzungen  des  Glases  ver- 
mieden werden.  Die  Construction  der  Thermometer  muss  stets  derart  sein,  dass 
sie  eine  vollständige  Calibrirung,  sowie  eine  Bestimmung  des  Gradwerthes  er- 
möglicht. Um  allzu  grosse  Längen  zu  vermeiden,  können  je  nach  Umständen 
unterhalb  oder  oberhalb  des  zu  den  Messungen  dienenden  Theiles  des  Messrohres 
oder  auch  beiderseits  Erweiterungen  von  bestimmter  Capacität  eingeschaltet 
werden  •). 


'}  Relation  des  experiences  pour  detenniner  les  coDstantes  qui  eDtrent  dans  le  calcul  des 
machines  It  vapeur,  pag.  205.  Vergl.  auch  J.  J.  Pierrb  in  Annales  de  chimie  et  de  physiqae. 
Scr.  m.    Tome  V,  pag.  427. 

*)  Bei  den»  von  —  b9  bis  100°  reichenden  Normalthermometer  N  der  kaiserlichen  Normal- 
Aichnngskooimission  zu  Berlin  ist  bereits  im  Jahre  1877  Auf  Vorschlag  von  Prof.  Thiesen  in 
der  Nähe  von  100°  eine  etwa  38°  umfassende  Erweiterung  eingeschaltet  worden,  um  bei  nicht 
allzugrosser  Länge  das  Thermometer  dennodi  in  sich  calibrirbar  und  fundamental  bestimmbar 
zu  machen.  Metronomische  Beiträge  No.  3,  pag.  9.  Das  Calibirungsverfahren  von  Marck  führte 
hierauf  den  Referenten  1879  <^uf  die  im  internationalen  BUreau  für  Maass  und  Gewicht  eingeführte 
Construction  Fig.  490,  pag.  16,  und  später  auf  die  nunmehr  praktisch  bewährten  unten  unter 
Fig.  491,  pag.  16  abgebildeten  Universaldiermometer.  Vergl.  Travaux  et  M^moires  du  Bureau 
international  des  poids  et  mesures.  Tome  IV,  pag.  13  u.  14.  Verhandl.  der  Physikal.  Gesell- 
schaft zu  Ber]in.Jahrgang  1885,  No.  7.  Wissenschaftliche  Abhandlungen  der  physikalisch- 
technischen    Reichsanstalt   Bd.    1,  pag.  14,  Berlin  1894.  ^  1      . 
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Nachstehend  sind  einige  der  wichtigsten  Formen  von  Stabthermometern  nahe 
gleicher  Dimension  abgebildet 

11  I 


#M7  J^ 

(Pb.  489.) 


ZO  SO    J3 

(Ph.490.) 


£ 


(Ph.49i.)  B!F3S^^^"^ 

Fig.  489  stellt  ein  gewöhnliches  von  —  33  bis  -h  350°  reichendes,  in  halbe 
Grade  theilbares  Normalthermometer  dar. 

Fig.  490  veranschaulicht  ein  für  metronomische  Zwecke  bestimmtes  Thermo- 
meter, welches  von  —  6  bis  -H  102°  reicht,  bei  dem  jedoch  die  Intervalle  33  bis 
66  und  69  bis  96  durch  Erweiterungen  ersetzt  worden  sind.  Es  entsprechen  die 
Intervale  [—  6*30].  [30-66]  und  [66*  102]  einander  und  ermöglichen  eine  Calibrirung 
sowie  eine  Theilung  in  Zehntelgrade. 

Fig.  491  bezieht  sich  auf  ein  ebenfalls  vom  Referenten  angegegebenes  Thermo- 
meter, welches  zu  Messungen  im  Intervall  0  bis  100  dient  Zwischen  0  und  50° 
ist  eine  Erweiterung  eingeschaltet,  ebenso  zwischen  100  und  150°  und  die  Queck- 
silbermenge ist  so  bemessen,  dass  bei  der  Temperatur  Null  das  Quecksilber  bis 
zum  Theilstrich  50°  reicht,  während  der  Siedepunkt  auf  150°  fallt  Alsdann  ist 
das  Thermometer  im  Intervalle  zwischen  0  und  50  zu  benutzen.  Sollen  höhere 
Temperaturen  gemessen  werden,  so  wirft  man  einen  Faden  von  50°  Länge  in 
die  oben  am  Capillarrohre  angebrachte  Erweiterung,  so  dass  bei  0°  das  Queck- 
silber bis  0  und  beim  Siedepunkt  bis  100  reicht,  worauf  die  Temperaturen 
zwischen  50  und  100°  gemessen  werden  können. 

0     900    4ßO  MO  MSÜ  JÖÖ  MO  ^00   SOO 

(Ph.  492.) 

Fig.  492  entspricht  dem  etwas  abgeänderten  Universalthermometer.  Dasselbe 
besitzt  danach  je  2  Erweiterungen  diesseits  und  jenseits  des  Messrohres,  (die  mit 
den  getheilten  Zwischenstücken  je  100°  umfassen)  und  eine  bei  0°  bis  zum 
Theilstrich  250  reichende  Quecksilberfüllung.  Dieses  Thermometer  gestattet 
1)  eine  vollständige  Calibrirung,  2)  eine  3  malige  Bestimmung  des  Fundamental- 
abstandes nach  Abtrennung  von  Fäden  von  50,  150  und  250°  Länge,  3)  die 
Messung  aller  Temperaturen  von  —  39  bis  300°  mit  demselben  Stück  der 
Capillarei). 

Aus  den  mit  verschiedenen  Quecksilbermengen  beobachteten  «Fundamental- 
abständen ergiebt  sich  unmittelbar  die  mittlere  scheinbare  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers im  Messrohre,  woraus  die  Correctionen  wegen  herausragender  Faden  für 
das  Instrument  selbst  abgeleitet  werden  können. 

Um  Spuren  von  Luft  aus  dem  Gefasse  oder  dem  Messrohre  entfernen  oder 
auch    beliebige  Quecksilbermengen   abwerfen  zu  können,    muss  an  dem  oberen 


^)  Aebnliche  Formen  eignen  sich  vonttglich  zu  dilatometrischen  Zwecken,  indem  mit  einem 
solchen  Instrumente  die  Ausdehnung  von  Flüssigkeiten  in  grösseren  Intervallen  mit  ein  und  dem- 
selben Messrohre  bestimmt  werden  kann.  VergL  Scheel,  Die  Ausdehnung  des  Wassers  mit  der 
Temperatur.     Wied.  Ann.  Bd.  47,  pag.  440  bis  465. 
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Ende  das  Capillarrohr  in  ^einer  bimfönnigen  Erweiterung  endigen  und  (wie  in 
Fig.  493  bei  a  ersichtlich)  vor  der  Einmündung  etwas  verengt  werden.  Diese 
Verengung  hindert  das  Zurückfallen  der  Fäden,  während  sie  der  Vereinigung  kein 
Hindemiss  entgegenstellt. 

Bei    Einschlussthermometern,   die   zu  genauen  Messungen  dienen  sollen,  ist 
besonders   darauf  zu   achten,    dass   die  Capillarröhren   nicht   zu  platt  gedrückt 
werden,  denn  ist  der  Querschnitt  des  Lumens  linsenförmig,  so  bilden 
sich  die  Kuppen  unregelmässig  aus  und  verursachen  bei  sinkenden       \Cj\ 
Temperaturen    ein   sprungweises  Zurückweichen  des  Fadens,    den       rCy 
sogen,  todten  Gang,    der  bis  zu  0*06°  ansteigen  kann.     Um  der  )(-+•-« 

Milchglasscala  eine  feste  Unterlage  und  doch  eine  gewisse  Beweglich- 
keit zu  geben,  wird  bei  der  zuerst  von  R.  Fukss  ausgeführten  Con- 
strucdon  die  Scala  durch  eine  am  oberen  Ende  des  Umschluss- 
rohres  eingesetzte  Feder  sanft  gegen  eine  am  unteren  Ende  einge- 
schmolzene becherförmige  Unterlage  gepresst.  Unter  allen  Um-  /pSTIm) 
ständen  muss  das  untere  Ende  der  Scala  gestützt  werden;  blosses 
Ankitten  hindert  nicht,  dass  die  Scala  nach  Abbröckeln  des  Kittes  bei  Er- 
wärmungen lose  wird,  was  zu  scheinbaren  Fixpunktänderungen  Veranlassung  giebt. 

Auch  bei  Einschlussthermometern  lassen  sich  Erweiterungen  im  Messrohre 
und  am  Ende  desselben  anbringen  und  so  die  Thermometer  besonderen  Zwecken 
anpassen. 

Zu  Normalthermometem  sollten  nur  Capillarröhren  mit  möglichst  gleich- 
massigem  Caliber  verwendet,  die  Theilungen  jedoch  nicht  dem  Caliber  angepasst 
werden,  sondern  gleichförmig  fortschreiten,  da  die  Calibercorrectur  selbst  von 
den  besten  Verfertigem  doch  nur  annähernd  (d.  h.  bei  in  Zehntelgrade  getheilten 
Thermometern  etwa  bis  auf  einige  Hundertstelsgrade)  erzielt  wird  und  alsdann 
die  doch  noth wendige  Calibrirung  ausserordentlich  erschwert.  Aus  diesem  Grunde 
ist  das  von  de  l'Islb  auf  gewöhnliche  Thermometer,  von  Regnault  aber  auch 
auf  Normalthermometer  angewandte  Verfahren  durch  einen  Quecksilberfaden  erst 
die  Längen  festzustellen,  welche  gleichen  Voluminaentsprechen  und  diese  dann, 
jede  für  sich,  gleichförmig  zu  theilenganz  zu  verwerfen,  weil  an  den  Grenzen 
sprungweise  Aenderungen  der  Intervalle  auftreten,  die  besonders  bei  Differential- 
beobachtungen recht  störend  wirken.  —  Besser  ist  es,  die  Sorgfalt  auf  die  Aus- 
wahl der  Röhren  und  auf  die  Verringerung  der  Theilungsfehler  zu  verwenden, 
damit   von    der  Bestimmung  der  letzteren  Abstand  genommen  werden  kann. 

Bei  Thermometern,  die  nur  praktischen  Zwecken  dienen  sollen,  ist  es  dagegen 
angezeigt,  die  Scala  dem  Caliber  anzupassen,  dabei  jedoch  einer  graphischen 
Construction  die  stetig  verlaufenden  Correctionen  zu  entnehmen  und  der  Theilung 
zu  Grunde  zu  legen. 

Um  Irrungen  bei  den  Ablesungen  möglichst  auszuschliessen,  ist  es  zweck- 
mässig, die  gleichförmigen  Theilungen  stets  wenigstens  angenähert  nach  Bruch- 
tbeilen  von  Graden  fortschreiten  zu  lassen. 

Quecksilberthermometer  eignen  sich  auch  vorzüglich  als  Maximumthermo- 
meter. Wird  ein  kleiner  Quecksilberfaden  von  bestimmter  Länge  durch  eine 
kleine  Luftblase  abgetrennt,  so  wird  derselbe  bei  steigender  Temperatur  durch  die 
Spannung  der  Luft  vorwärts  geschoben,  während  er  bei  sinkender  Temperatur  in 
Folge  der  Reibung  stehen  bleibt  und  so  das  Maximum  angiebt.  Durch  leichtes 
Schwingen  des  Thermometers  lässt  sich  der  Faden  wieder  in  die  Nähe  der  Queck- 
silbersäule bringen.  Diese  sehr  bequemen  und  zuverlässigen  Maximumthermometer 
haben  die  von  Rutherford  angegebenen  verdrängt,  bei  welchen  ursprünglich  ein 
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Eisenstift,  später  ein,  mittelst  einer  Glasfeder  an  die  Wandungen  der  Capillare 
sich  anlehnendes  Glasröhrchen  (mit  einem  Eisenstift  im  Innern)  als  Index  diente, 
der  mittelst  eines  Magneten  nach  der  Beobachtung  wieder  bis  zur  Quecksilber- 
säule zurückgeführt  wurde. 

Ein  anderes,  vielfach  gebräuchliches  Quecksilber-Maximumthermometer  beruht 
auf  der  oben  bereits  erwähnten  Thatsache,  dass'Quecksilberfäden  an  Stellen,  wo 
der  Querschnitt  sich  plötzlich  verringert,  sehr  leicht  abreissen.  Verengt  man 
daher  die  Capillare  nahe  am  unteren  Gefässe  sehr  stark,  oder  schmilzt  man  da- 
selbst ein  Glassplitterchen  ein,  so  reisst  dort  der  Faden  bei  sinkender  Temperatur 
und  bleibt  bei  der  Maximaltemperatur  stehen.  Auch  hier  genügt  die  beim 
Schwingen  des  Thermometers  auftretende  Centrifugalkraft,  um  den  Widerstand 
zu  beseitigen  und  das  Quecksilber  wieder  zu  vereinigen. 

Diese  beiden  Formen  von  Maxim unUhermometem  haben  sowohl  in  der 
Meteorologie  als  Stationsthermometer,  als  auch  in  der  ärztlichen  Praxis  als  Fieber- 
thermometer Eingang  gefunden  und  sich  vortrefflich  bewährt. 

b)  Calibrirung. 

Bei  constanter  Temperatur  sollten  gleichen  Intervallen  des  Messrohres  auch 
gleiche  Volumina  entsprechen.  Da  diese  Bedingung  in  aller  Strenge  selbst  dann 
nicht  erfüllt  ist,  wenn  der  Verfertiger  die  Theilung  dem  Rohre  anpasste,  so 
muss  das  fertige  Instrument  calibrirt  werden.  Dies  erfordert  die  Ausmessung 
der  Länge  von  Quecksilberfäden,  welche  um  gleiche  Strecken  verschoben  werden 

Zur  Abtrennung  der  Fäden  dient  folgendes  Verfahren: 

Man  neigt  das  Thermometer,  lässt  das  Quecksilber  aus  dem  Gefasse  theil- 
weise  in  das  Messrohr  fliessen,  dreht  es  dann  rasch  erst  in  die  vertikale,  dann 
in  die  horizontale  Lage  und  klopft  mit  dem  Zeigefinger  der  rechten  Hand  in 
beiden  Stellungen  leise  gegen  das  obere  Ende  des  Thermometers.  Enthält  das 
Quecksilber  im  Messrohre  nur  eine  Spur  von  Luft,  so  trennt  sich  ein  Faden 
ab,  andernfalls  wiederholt  man  die  Operationen,  bis  es  gelingt,  die  in  dem  Ge- 
fässe stets  vorhandenen,  äusserst  kleinen  Luftmengen  an  irgend  eine  Stelle  des 
Messrohres  zu  schaffen.  Hat  der  einmal  abgetrennte  Faden  nicht  die  gewünschte 
Länge,  so  kann  dieselbe  nach  vorsichtiger  Vereinigung  des  Quecksilbers  durch 
Erwärmen  oder  Abkühlen  beliebig  vergrössert  oder  verkleinert  werden,  weil  die 
Trennung  meist  an  der  Stelle  erfolgt,  wo  dieJVereinignng  stattgefunden  hat. 
Mit  einiger  Geduld  und  Uebung  erlangt  man  bald  die  erforderliche  Geschick- 
lichkeit, um  Fäden  von  bestimmter  Länge  selbst  in  Thermometern  abzutrennen, 
die  am  oberen  Ende  keine  Erweiterung  besitzen.  Ist  eine  solche  vorhanden, 
so  kann  durch  Abwerfen  von  Quecksilber  in  das  obere  Gefäss,  der  Faden  be- 
liebig verkürzt  oder  durch  Zertheilen  und  partielles  Herausholen  des  in  der  Er- 
weiterung befindlichen  Quecksilbers  verlängert  werden.  Das  Abtrennen  der 
Fäden  durch  Erhitzen  einer  Stelle  des  Messrohres  mittelst  einer  kleinen  Flamme 
ist  daher  nie  nothwendig  und  schon  desshalb  zu  vermeiden,  weil  dadurch  leicht 
dauernde  Aenderungen  des  Calibers  an  den  betreffenden  Stellen  herbeigeführt 
werden  können. 

Zur  Ablesung  der  Fadenenden  kann  bei  Einschlussthermometem  eine  massig 
vergrössemde  Lupe  angewandt  werden,  nur  ist  behufs  Vermeidung  der  Parall- 
axe darauf  zu  achten,  dass  die  in  unmittelbarer  Nähe  der  Kuppe  befindlichen 
Theilstriche  nicht  gebrochen,  sondern  gerade  erscheinen.  Bei  Stabthermometem 
ist  es  zweckmässiger,  sich  eines  schwach  vergrössernden  Mikroskopes  zu  bedienen, 
welches  an  einem  Schlitten  befestigt,  parallel  zu  sich  selbst  in  der  Rjchtung,der 
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Längsaxe  des  Thermometers  verschiebbar  gemacht  ist.    Dieses  selbst  wird  mittelst 
j^-förmiger  Supporte  parallel  der  Gleitschiene  in  deutliche  Sehweite  gebracht. 

Werden  die  Fadenlängen  an  denselben  Stellen  in  den  beiden  Lagen 
>Theilung  vomc  und  »Theilung  hintenc  beobachtet,  so  ist  der  Mittelwerth  von 
etwaigen  parallactischen  Fehlem  befreit  Variirt  das  Lumen  beträchtlich,  so 
bewirkt   der  Unterschied   der  Capillardrucke    eine    langsame  Verschiebung   des 


(Ph.  494.) 
Fadens,  dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  das  Messrohr  merkliche  Mengen  von  Luft 
enthält.  Durch  Neigen  des  um  eine  horizontale  Axe  drehbaren  Brettes,  auf 
welchem  die  Gleitschiene  und  die  Supporte  befestigt  sind,  können  die  Fäden  in 
jeder  Stellung  zum  Stehen  gebracht  werden.  Die  Beobachtung  langer  Fäden 
wird  sehr  erleichtert,  wenn  ausser  dem  mit  einer  Feinstellung  versehenen  Mikroskop 
noch  ein  zweites,  verschiebbares  angewandt  wird.  Allen  diesen  Bedingungen 
entspriaht  der  oben  in  Fig.  494  abgebildete  im  Wesentlichen  vom  Referenten 
angegebene  Calibrirapparat. 

Bei  den  Beobachtungen  empfahl  F.  E.  Neumann  die  Fäden  erst  von  unten 
bis  oben  und  dann  von  oben  bis  unten  zu  verschieben,  beim  Hingang  das  untere 
Ende  der  Fäden  nahe  an  den  unteren  Hauptpunkt,  beim  Rückgang  das  obere 
Ende  nahe  an  den  oberen  Hauptpunkt  zu  bringen.  Das  Mittel  der  Einstellungen 
ist  alsdann  vom  Einflüsse  allfälliger  Temperaturänderungen  befreit  und  sym- 
metrisch zur  Mitte  des  Intervalles. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  in  Columne  1  und  2  die  Mittelwerthe  von 
Beobachtungen  an  einem  zu  chemischen  Zwecken  bestimmten,  in  ganze  Grade 
getheilten  Thermometer  für  einen  Faden  von  50^  zusammengestellt 

Tafel  I. 


Lesung 
unten 

1 

Lesung 

oben 

2 

Faden- 
länge 
3 

Correction 

der 

Intervalle 

4 

Correc- 
tion   V. 
0*»  ab 
5 

Correction. 
d.  Haupt- 
punkte 
6 

Reducirte 
Correc- 
tionen 

7 

Transform. 

Correc- 

tionen 

8 

Grad- 

werth's 

Correct 

9 

Summa 

der 
Correct 

10 

-016*» 

5018*» 

50-28*» 

-2-62*» 

-2-52*» 

-  2-62*» 

-0-96*» 

-0-34*» 

-1-30*» 

50-80  *» 

99-23*» 

48-43*» 

-0-67*» 

-319*» 

-  3-18*» 

-3-18*» 

0*» 

-0-67*» 

—  0-67*» 

101-44*» 

148-81*» 

47-37*» 

4-0-39*» 

-2-80*» 

-  2-82*» 

-4-2-01*» 

-100*» 

+  1-01*» 

151-72*» 

198-e8*» 

46-96*» 

-hO-80*» 

-2-00*» 

—  2-04*» 

-  2-04*» 

+  4-46*» 

-  1-34*» 

+  3-12*» 

201-81*» 

248-44^ 

46-63*» 

-hM3* 

-0-87*» 

—  0-89*» 

4-  7-29*» 

-  1-67*» 

+  5-62 

251-74*» 

298-64*» 
Mittel 

46-90*» 

4-0-86*» 

—001*» 

0° 

0*» 

H-  9-86*» 

—  2-01*» 

+  7-84° 

47-76*» 

Die  Columnen  3  und  4  enthalten  die  Fadenlängen  und  deren  Mittelwerth,  sowie 
die  n^ativ  genommenen  Ueberschüsse  der  ersteren  über  den  letzterea,^  welche 

Digitiz^^y  VjiOOQlC 


20 


Therm  onietrie. 


unmittelbar  die  den  einzelnen  Intervallen  entsprechenden  Calibercorrectionen 
darstellen.  Durch  successive  Addition  derselben  ergeben  sich  die  in  Columne  5 
enthaltenen  Correctionen  der  gesammten  von  0  ab  gerechneten  Intervalle,  also 
die  gesuchten,  an  den  einzelnen  Lesungen  anzubringenden  Caliber-Correctionen. 

Bessel  hat  1826  (PoGG.  Ann.  6,  pag.  387}  bereits  bemerkt,  dass  diese  Me- 
thode eine  Anhäufung  der  zufälligen  Beobachtungsfehler  bedinge,  die  vermieden 
werde  durch  Combination  von  Beobachtungen  mehrerer  Fäden  von  verschiedener 
Länge,  die  um  dieselben  Strecken  verschoben  werden. 

Die  durch  ihre  mehrfachen  Annäherungen  etwas  umständliche  Rechnung  ist 
von  A.  V.  Oettincen*)  und  von  Thorpe  und  Rücker')  nicht  unwesentlich  ver- 
einfacht worden.  Sind  die  Fäden  so  abgetrennt,  dass  ihre  Längen  Muldpla  der 
Strecken  darstellen,  um  welche  sie  verschoben  werden,  so  führt,  wie  F.  E.  Neu- 
mann zeigte,  eine  tibersichtliche  Rechnung  zu  einer  vollständigen  Auswerthung 
der  Beobachtungen.  Dasselbe  Resultat  wird  in  noch  einfacherer  Weise  erzielt, 
wenn  nach  Thiesen's*)  Vorschlage  die  Beobachtungen  nicht  auf  die  Hälfte  be- 
schränkt, sondern  möglichst  vollständig  angestellt  werden. 

Nach  dieser  letzteren  Methode  ausgeführte  Beobachtungen  mit  Fäden  von  100° 
und  200°  Länge,   die  um  100°  verschoben  wurden,   ergaben  folgende  Resultate: 

Faden  von  200° 

oben  Differenz 

201-46°  202-84° 

298-93°  197-57° 


Faden  Ton  100° 

unten 

oben 

-2-40** 

102-28° 

100-04° 

200-20° 

20053° 

299-78° 

unten 
—1-38° 
101-36° 


Difterenz 

104-68° 

10016° 

99-25° 

In  der  oberen  Hälfte  (a)  von  Tafel  II  sind  die  Ueberschüsse  der  beobachteten 
Fadenlängen  über  die  nominellen  Intervalle  100°  bezw.  200°  übersichtlich  zu- 
sammengestellt. 

Tafel  IL 


(a)  I.  Annäherung 

W 

II.  Annäherung 

oben 

100° 

200° 

300° 

100° 

200° 

300° 

unten 

0° 

-4-4-68° 

+  2-84° 

4-  1-24° 
(+2)  —  6 

4-  0-70° 
(-1)  —  6 

100° 

N 

4-0-16° 

—  2-43° 

4-  1-37° 
(-1)  4-  7 

4-  0-82° 
(+1)  4-  6 

200° 

\ 

-  0-75° 

4-  1-80° 
(~2)  -  0 

(c)  >F— 

[0-100] 

[100-200] 

[200-300] 

(d) 

[0-100] 

[100-200] 

[200-300] 

[0-100] 

dbO° 

4-  4-52° 

4-5-27° 

±0° 

-013° 

-  012° 

[100-200] 

—  4-52° 

±0° 

4-0-91° 

4-  013° 

±0° 

-0-07° 

[200-300] 

-5-27° 

—  0-91° 

±0° 

4-012° 

-0-07° 

±0° 

2 

-  9-79° 

-+-3-61° 

+  6-18° 

2' 

4-  0-25° 

-  0-20° 

-  0-05° 

8 

-  3-26° 

4- 1-20° 

4-206° 

8' 

4-  0-08° 

—  006° 

-0-02° 

A 

-  3-26° 

—  2-06° 

ztO° 

^' 

4-0-08° 

4-  002° 

±0° 

*)  A.  V.  Oettingkn,  Ueber  die  Correction  der  Thermometer.  Dorpat  1865  (enthält  ver- 
schiedene Calibrirungsmethoden).  Thorpe  und  Rücker,  Zusammenstellung  der  Resultate  von 
Calibrirungen  nach  verschiedenen  Methoden.  Rep.  of  the  Committee  on  the  Methods  employed 
in  the  Calibration  of  Mercurial  Thermometers.  Ann.  Rep.  of  British  Association.  Southampton  1882. 

')  H.  Wild,  Bericht  über  die  Arbeiten  eur  Reform  der  schweizerischen  Urmaasse.  Zürich 
1868  und  E.  Dorn,  Schriften  der  physikal. -Ökonom.  Gesellschaft  zu  Königsberg.  Jahrg.  XIII.   1872. 

3)  Teubsen,  Carl  Rep.  ftir  Ex.  Physik  XV.   1879,  pag-  285—299,  677—681.    München  1879. 
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Jeder    dieser  Werthe    entspricht   der  rechten  Seite  einer  Gleichung  von  der 

Form: 

X  —  (Jp,,  —  x^)  =  (/^  —  4)  —  [^  —  »], 

wo  4  und  /u  die  obere  und  untere  Lesung  in  der  Nähe  der  Theilstriche  o  und 
u,  Xo  und  Xu  die  entsprechenden  Calibercorrectionen  und  X  den  Ueberschuss  der 
wahren  Fadenlänge  über  das  nominelle  Intervall  \o  —  «]  bedeuten. 

Alle  mit  demselben  Faden  gemachten  Beobachtungen  enthalten  dasselbe  X; 
die  Xo  und  Xu  beziehen  sich  eigentlich  auf  die  genauen  Stellen,  an  denen  die 
Lesungen  gerade  stattfanden,  sie  können  aber  in  erster  Annäherung  überall  als 
für  die  Theilstriche  o  und  u  geltend  angesehen  werden.  Es  sind  somit  mehr 
Gleichungen  als  Unbekannte  vorhanden.  Neümann  und  Thiesen  wendeten  die 
Methode  der  kleinsten  Quadrate  nicht  auf  die  direkten  Beobachtungsergebnisse  an, 
sondern  erst  auf  die  Differenzen  je  zweier  aufeinander  folgender  Fadenlängen 
und  eliminirten  dadurch  vorerst  die  mit  X  bezeichneten  wahren  Ueberschüsse 
derselben  über  die  nominellen  Intervalle  i). 

Aus  den  beobachteten  Fadendifierenzen  lassen  sich,  wenn  alle  im  Principe 
möglichen  Beobachtungen  vorhanden  sind,  direkt  die  relativen  Correctionen  aller 
Intervalle  untereinander  und  somit  auch  die  gegenüber  dem  mittleren,  als  Einheit 
zu  wählenden,  ableiten,  im  anderen  Falle  kann  dies  je  nach  der  Anordnung  der 
Beobachtungen  strenge  oder  durch  successive  Annäherung  mittelbar  ge- 
schehen. 

Da  aus  der  Verkürzung  des  Fadens  hervorgeht,  dass  das  Rohr  sich  oben 
erweitert,  so  folgt  aus  der  Tafel  II  (a)  beispielsweise,  dass  das  dem  Intervall 
[100  «300]  entsprechende  Volumen  um  5*27°  grösser  ist,  als  dasjenige  des  Inter- 
valles  [0*200],  oder^  dass  (nach  Weglassung  des  gemeinsamen  Mittelstückes 
[100 .  200]). 

V  =v       -4-5  27°. 

[aoo-soo]        [0-100] 

Werden  daher  in  Tafel  Ha  in  der  Richtung  des  Pfeiles  je  die  unteren 
Werthe  von  den  oberen  abgezogen,  so  ergeben  sich,  da  andererseits 

V         =^v  — 5-27° 

[0100]  [200-800] 

und  da  femer  jedes  Intervall  sich  selber  gleich  ist,  die  in  der  Tafel  n(c)  zu- 
sammengestellten Vergleichungen  aller  Intervalle. 

Messungen  mit  einem  zu  grossen  Maassstabe  erfordern  nun  eine  positive 
Correction.  Es  entsprechen  somit  die  vertical  untereinander  stehenden  Zahlen 
den  relativen  Correctionen  des  am  Kopfe  angegebenen  Intervalles  in  Bezug  auf 
alle  Intervalle.  Die  Mittelwerthe  S  sind  daher  die  Correctionen  der  einzelnen 
Röhrenstücke  gegenüber  dem  Mittelwerthe  aller  und  die  successiven  Summen  A 
entsprechen  den  vom  unteren  Endpunkt  der  Scala  an  gerechneten  Correctionen 
der  oberen  Punkte. 

Werden  an  den  Lesungen  diese  Calibercorrectionen  angebracht,  so  erhält 
man  die  Werthe,  die  ein  vollkommen  cylindrisches  Rohr  von  mittlerem  Quer- 
schnitte geliefert  hätte.  Die  Abweichungen  der  corrigirten  Fadenlängen  von  dem 
Mittelwerthe  derselben  geben  ein  Maass  für  die  Güte  der  Beobachtungen  und 
gestatten  die  Genauigkeit  dieser,  sowie  der  Correctionen  zu  berechnen. 


0  Je  grösser  die  Zahl  der  Hauptpunkte,  desto  geringer  ist  der  Einfiuss  dieser  bewussten 
Abweichung  von  dem  strengen  Verfahren.  Bei  wenig  überschüssigen  Beobachtungen  treffen 
andererseits    die   der   Methode    der    kleinsten  Quadrate    zu  Grunde    liegenden  Voraussetzungen 
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Da  die  uncorrigirten  Fadenlängen  um  5°  von  einander  abweichen,  fallen  die 
Enden  derselben  nicht  so  strenge  mit  den  Hauptpunkten  zusammen,  dass  die  ge- 
fundenen Correctionen  ohne  weiteres  benutzt  werden  können.  Eine  unter  Beiiick- 
sichtigung  der  in  Tafel  I  Columne  5  enthaltenen  Correctionen  der  Zwischenpunkte 
gezogene  Curve  diente  zur  graphischen  Interpolation  der  an  den  einzelnen  Lesun- 
gen anzubringenden  Verbesserungen.  Ein  Vergleich  der  in  der  Tafel  II  unter  (a) 
und  (b)  einander  gegenüber  gestellten  Werthe  zeigt,  dass  zwar  die  corrigirten 
Fadenlängen  im  Maximum  nur  um  0*07°  von  den  Mittelwerthen  abweichen,  je- 
doch aus  dem  angeführten  Grunde  noch  einen  systematischen  Gang  aufweisen. 
Die  Rechnung  mit  den  corrigirten  Fadenlängen,  in  n.  Annäherung  nochmals  durch- 
geführt, liefert  die  den  Correctionen  d  noch  hinzuzufügenden  Verbesserungen  H* ; 
die  definitiven  Correctionen  der  Hauptpunkte  sind  daher: 
*ioo  =  —  318°  :rjoo  =  —  2-04 

Die  mit  Hilfe  dieser  Zahlen  in  11.  Annäherung  verbesserten  Fadenlängen 
stimmen  nunmehr,  wie  die  in  Klammem  gesetzten  in  Hundertstelgraden  aus- 
gedrückten Abweichungen  vom  Mittelwerthe  beweisen,  wesentlich  besser  überein. 

Es  ist  nun  zweckmässig,  die  Calibercorrectionen  der  häufig  zu  beobachten- 
den Fixpunkte  gleich  Null  zu  setzen.  Sind  in  dem  der  Calibrirung  zu  Grunde 
gelegten  Systeme  die  Correctionen  dieser  Punkte  klein,  so  genügt  eine  lineare 
Interpolation.  Sind  die  Correctionen  dagegen  gross,  so  muss  der  Aenderung  der 
Einheit  Rechnung  getragen  werden  und  es  führt  die  Ueberlegung,  dass  das  Ver- 
hältniss  zweier  Fadenlängen,  weil  unabhängig  von  der  gewählten  Einheit,  in 
jedem  Systeme  dasselbe  bleiben  muss,  sofort  zu  der  strengen  Reductionsformel. 

Die  Correctionen  zweier  Punkte  a  und  d  seien  in  dem  ursprünglichen 
System  Xa  und  x^,  dieselben  sollen  in  dem  neuen  System  gleich  ya  und  y^ 
werden.  Bezeichnet  m  einen  beliebigen,  zwischen  a  und  d  oder  auch  ausserhalb 
gelegenen  Punkt,  fiir  den  im  alten  System  die  Correction  Xm  bestimmt  ist,  so 
gilt  die  Relation 

(m-h  Xm  )  —  (g  -t-  Xg)   _    (m  -f-ym)  —(a-^ya) 
{b  -h  xs)  —  (ä  -f-  Xa)  (Jf  -^-y^)  —  {a  -hj^«)   ' 

woraus  für  die  gesuchte  Correction  des  Punktes  m  im  neuen  System  folgt: 

y^  ^ya^ixm^xa)  ^^  ^  ^^^_^^  _^  ^^^  +(^-«)    (^  +  ^,)  -^(a^xa)   ' 
Auf  unseren  Fall  angewandt,  liefert  diese  Formel  die  in  Columne  8,  Tafel  I, 
angegebenen  endgültigen  Werthe  der  Calibercorrectionen. 

Bei  Combination  aller  Fäden  wächst  die  Genauigkeit  der  zu  berechnenden 
Calibercorrectionen  nahe  proportional  der  Wurzel  aus  der  Anzahl  der  Beob* 
achtungen^  die  letztere  aber  ist  proportional  dem  Quadrate  der  Zahl  der 
Hauptpunkte.  Calibrirungen  in  sehr  engen  Grenzen  würden  daher  zu  viele 
Beobachtungen  erfordern.  Anderseits  ist  jedoch  (der  selbst  in  sonst  guten  Röhren 
auftretenden  Unstetigkeiten  im  Caliber  wegen)  erforderlich,  die  Hauptpunkte 
recht  nahe  zu  legen,  weil  sonst  bei  der  graphisch  oder  rechneiisch  durch- 
zuführenden Interpolation  zu  grosse  Abweichungen  von  den  wahren  Werthen 
der  Correctionen  auftreten  würden.  Man  wird  daher  mit  Vortheil,  je  nach  der 
anzustrebenden  Genauigkeit  entweder  wie  oben,  mittelst  eines  kurzen  Fadens 
die  relativen  Correctionen  der  Zwischenpunkte  ermitteln,  oder  nach  Marek^)  die 

0  Marek,  Carl  Rep.  für  Exp.  Physik  XV.  1879,  pag.  300—319.  München  1879.  — 
Travaox  et  Memoires  du  Bureau  international  des  poids  et  mesures.  Tome  n,  pag.  35 — 40; 
IV,  pag.  18—52;    V,  pag.  1—82.   —  Cleveland,    Abbk,    Rep.    of  Sign.  Office   for   1887.  — 

Gun^LAUMK,  Trait6  pratique  de  la  thermometrie  de  pr^cision.     Paris  1889.         /^^  1 
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Calibrirung  zunächst  für  wenige  Hauptpunkte  erster  Ordnung  und  dann  erst  in  den 
dadurch  gegebenen  Partialsystemen  durchführen  und  die  für  die  Zwischenpunkte 
gefundenen  Correctionen  mit  Hilfe  der  oben  gegebenen  Formel  auf  diejenigen 
der  Hauptpunkte  beziehen.  Dieses  Verfahren  ist  namentlich  anzuwenden,  wenn 
behufs  Verkürzung  des  Messrohres  in  diesem  Erweiterungen  von  bestimmter 
Capacität  eingeschaltet  sind.  Ist  nur  eine  Erweiterung  vorhanden,  deren  Volumen 
kleiner  ist  als  die  Hälfte  desjenigen  des  gesammten  Messrohres,  so  kann  die 
Calibrirung,  wie  Trieben  dies  für  das  Normalthermometer  N  der  Normal- 
Aichungs-Commission  zu  Berlin  gethan,  nach  der  von  ihm  angegebenen  Methode 
durchgeführt  werden. 

Wie  bereits  bemerkt,  stimmen  erfahrungsgemäss^)  bei  einer  grösseren  Zahl 
von  Beobachtungen  die  nach  der  NEUMANN-THiESEM'schen  Methode  ermittelten 
und  die  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechneten  Correctionen 
innerhalb  der  Grenzen  der  wahrscheinlichen  Fehler  effektiv  überein.  Da  diese 
auch  ohne  Anwendung  von  Mikrometern  beliebig  klein  gehalten  werden  können, 
so  lässt  sich  auch  für  die  NEUMANN-THisSEN'sche  Berechnungsweise  der  wahr- 
scheinliche Fehler  einer  Beobachtung  aus  den  übrig  bleibenden  Fehlem  v  nach 
der  bekannten  Formel  berechnen: 


wenn  b  die  Zahl  der  beobachteten  Fadenlängen,  u  diejenige  aller  Unbekannten 
(die  Summe  der  Zahl  der  Fadenlängen  und  der  ermittelten  Correctionen),  n  die 
Zahl  der  Intervalle  bedeutet  Durch  Multiplication  von  E^  mit  dem  der  Zahl  ti 
entsprechenden  Factor  /•)  erhält  man  den  wahrscheinlichen  Fehler  Ec  einer 
Correction: 

«=     3         4         5         6         7  8         9        10        11        12        13       14 

/  =  0-67     0-61     057    0-53    050    0*47     044    042    041     0*39    038     0-36 
15        16        17        18        19       20 
0-35    0-34    0-33    032    0'32    031 
Für   die  oben  mitgetheilte  Calibrirung    ergiebt  sich  demnach  aus  den  übrig 
bleibenden  Fehlem  der  I.  und  II.  Annäherung  v  und  (z/)  Tafel  II  (b) 
I.  Aonähening  11.  Annäherung 

^  =  it:  0-18°;    Ec^do  0'12°  E^  ^  ±1  0-015°;    J?^  ==  ±  0010°, 

woraus  die  Berechtiung  der  U.  Annäherung  ertiellt. 

c)  Einfluss  des  Druckes. 
Die  Angaben  der  Thermometer  hängen  ausser  von  der  Temperatur,  (aller- 
dings in  geringem  Maasse),  auch  von  den  Drucken  ab,  die  im  Innern  und  aussen 
auf  den  Wandungen    des    Gefasses    lasten^).     Der   äussere   Druck    kann    leicht 
gemessen  werden,  der  innere  variirt  mit  der  Neigung  des  Thermometers  gegen 


^)  Travaox  et  Mem.  IV.  pag.  44.  1886.  Wissenschaftliche  Abhandlungen  der  physikalisch- 
technischen  Reichsanstalt,  Bd.  i,  pag.  Z9-^^1'  Berlin  1894. 

>)  TmsSBN,  Carl  Rep.  für  Exp.  Physik  XV.  1879,  pag-  285—299,  677—681.  München 
1879.  —  PfiRNBT,  Travaux  et  Memoires  VI,  P.  pag.  32. 

3)  Egen.  PoGG.  Ann.  XI.  1827.  A.  v.  Oettingen  Inaug.  dissert.  Dorpat  1865.  Marsk 
Carl  Rep.  XVI.  1891.  Mills  zeigte,  dass  bis  zu  134  Atmosphären  die  Volumsverkleinerungen 
des  Gewisses  den  Drucksteigerungen  genau  proportional  seien.  Edinburgh.  Phil.  Trans.  XXIX. 
n.  pag.  588.  —  F.  £.  Neumann,  Vorlesungen  über  Elasticität,  herausgegeben  von  O.  E.  Meyer. 
Leipzig  1885. 
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den  Horizont  und  in  uncontroUirbarer  Weise  mit  der  Kuppenhöhe  des  Fadens  ^). 
An  genauen  Messungen  müssen  daher  Correctionen  angebracht  werden,  um  die- 
selben auf  den  äussern  Druck  von  760  mm  Quecksilber  und  den  inneren  mittleren, 
durch  die  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  ausgeübten  Druck  zu  beziehen. 
Es  sei  F  der  äussere  Druck ,  ß^  die  Standänderung  in  Graden ,  welche  das 
Thermometer  bei  einer  Variation  desselben  pro  Millimeter  erfährt,  ß,-  die  ent- 
sprechende Grösse  für  den  innem  Druck,  a  die  Neigung  des  Thermometers 
gegen  den  Horizont,  It  die  Länge  der  Quecksilbersäule  von  der  Mitte  des  Gefässes 
abgerechnet  und  ho  bezw.  bt  die  Dichte  derselben  bei  den  Temperaturen  o  und  /, 
so  ist  die  an  der  Lesung  /  anzubringende  Correction: 

T  ==  ß.//  "I  sin  a  -  ^.{P  -  760). 

Der  Werth  von  ß^  liegt  je  nach  der  Dicke  der  Wandungen  zwischen  den 
Grenzen  00001°  bis  00004°;  ß,  ist  im  allgemeinen  um  0000015  grösser  als  ß„ 
theils  wegen  der  Compressibilität  des  Quecksilbers  und  des  Glases,  theils  wegen 
der  im  GefUsse  fast  stets  vorhandenen  Spuren  von  Luft  oder  Dampf. 

Bei  feinen  Thermometern  machen  sich  somit  bereits  die  Luftdruck- 
schwankungen bemerklich;  viel  grösser  sind  namentlich  bei  höheren  Tempe- 
raturen die  Variationen  der  Angaben,  welche  in  Folge  der  starken  Unterschiede 
des  inneren  Druckes  in  verticaler  und  horizontaler  Lage  auftreten.  Dieselben 
können  bei  Siedepunktsbestimmungen  04  bis  0*3°  erreichen. 

Durch  Beobachtungen  der  Standänderungen,  die  bei  der  Neigung  der  Thermo- 
meters um  bestimmte  Winkel  oder  bei  gemessenen  Variationen  des  äusseren 
Druckes  eintreten,  sind  die  Coefl&cienten  ß«  und  ß^  leicht  zu  ermitteln^.  Jeden- 
falls muss  wenigstens,  wie  Regnault  dies  bereits  gethan,  die  Siedepunkts- 
bestimmung in  beiden  Lagen  vorgenommen  und  für  jede  Stellung  der  ent- 
sprechende Gradwerth  abgeleitet  werden.  Kennt  man  die  Druckcoefficienten,  so 
bieten  die  auf  die  horizontale  Lage  reducirten  Siedepunksbeobachtungen  den 
besten  Prüfstein  für  die  Zuverlässigkeit  der  Angaben  der  Thermometer. 

d)  Bestimmung  des  Gradwerthes. 

Behufs  Auswerthung  der  durch  die  Theilung:  begrenzten  und  auf  ein  gleich - 
massiges  Caliber  reducirten  Intervalle  müssen  zunächst  die  Fixpunkte  bestimmt 
werden,  d.  h.  der  Stand  des  Quecksilbers  im  Messrohre,  wenn  das  Thermometer 
sich  im  schmelzenden  Eise,  bezw.  im  Dampfe  des  unter  dem  Normaldrucke 
siedenden  Wassers  befindet.  — 

Nach  den  Beschlüssen  des  internationalen  Meteorologencongresses  zu  Rom 
und  des  internationalen  Comites  für  Maass  und  Gewicht  entspricht  der  Normal- 
druck®) einer  Quecksilbersäule  von  760  mm  Höhe  und  normaler  Dichte  im  Niveau 


1)  Bei  sehr  engen  Röhren  und  dünnen  Wandungen  der  Gefässe  können  die  hierdurch 
bedingten  Unsicherheiten  bei  fallender  Temperatur  bis  zu  0*06''  betragen,  während  sie  bei 
steigender  fast  unmerklich  sind.     Vergl.  Z.  S.  für  Instrk.  i886,  pag.  377. 

*)  Die  von  Marek  und  Chappuis  angegebenen  Apparate  sind  in  Guuxaume's  Thermo - 
mctrie,  sowie  in  Travaux  et  Memoires  II  und  V  beschrieben.  —  Neuere  Apparate  und  Unter- 
suchungen finden  sich  in  dem  I.  Bande  der  wissenschaftlichen  Abhandlungen  der  Physikalisch- 
technischen Reichsanstalt.     Berlin  1894,  pag.  67 — 81. 

S)  Laplacb  machte  schon  darauf  aufmerksam,  dass  die  Druckmessungen  wegen  der 
Aenderung,  welche  die  Schwere  mit  der  Breite  und  Höhe  erfahre,  corrigirt  werden  mUssten  um 
vergleichbar  zu  sein  und  schlug  für  die  Messung  des  Luftdruckes  den  jetzt  angenonunenen 
Normaldruck  vor.  y-^  i 
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des  Meeres  und  unter  45°  Breite.     Wird  die  Seehöhe  eines  Ortes  mit  H^  die 
Breite  mit    9  bezeichnet,  so  ist  nach  internationaler  Uebereinkunft  zu  setzen^} 


^4  5 


=  (1  —  000259  .^T^J  2(p)(l  —  0-000000196^. 


Die  hieraus  sich  ergebenden  Reductionen  sind  nicht  zu  vernachlässigen. 
So  besteht  beispielsweise  zwischen  dem  in  Petersburg  und  dem  in  Madrid  beobach- 
teten Barometerstande  von  760  mm  ein  thatsächlicher  Unterschied  von  1*5  mm, 
welchem  eine  Differenz  in  den  Siedetemperaturen  von  einem  halben  Zehntelgrade 
entspricht. 

Auf  die  Bestimmung  der  Fix- 
punkte muss  einige  Sorgfalt  ver- 
wendet werden,  weil  leicht  con- 
stante  Fehler  entstehen.  Bei  diesen 
Messungen  ist  es  zweckmässig, 
ein  Mikrometer  anzuwenden,  wenn 
eine  grosse  Genauigkeit  erzielt 
werden  soll. 


Eispunktsbestimmung. 
Da  schon  kleine  Spuren  von 
Salz  den  Schmelzpunkt  des  Eises 
erheblich  zu  erniedrigen  ver- 
mögen, so  sollte  eigentlich  nur 
Eis  aus  destillirtem  Wasser  be- 
nützt werden.  Es  stimmen  jedoch 
die  mit  reinem,  fein  geschabten 
und  mit  destillirtem  Wasser  ge- 
tränkten Eis  oder  Schnee  erhalte- 
nen Eispunkte  auf  wenige  Tau- 
sendstel mit  denjenigen  überein, 
die  in  Eis  aus  luftfreiem  destillir- 
tem Wasser  beobachtet  werden  ■). 
Trocknes  Eis  und  trockner  Schnee 
geben,     weil     meist     unterkühlt. 


(Ph.  496.) 


unter  Umständen  bis  um  0*2**  zu  niedrige  Werthe,  ebenso  das  käufliche  künstliche 
Eis,  welches  oft  grosse  Mengen  von  Salz  enthält.  Sowohl  Unterkühlungen,  als 
auch  Erwärmungen  werden  vermieden,  wenn  das  Schmelzwasser  nicht  frei  abläuft; 
jedoch  daif  nur  so  viel  Wasser  vorhanden  sein,  als  gerade  zur  Verdrängung  der 
Luft  noth wendig  ist. 

Der  in  Fig.  495  abgebildete  einfache  Eispunktsapparat  hat  sich  gut  bewährt, 
er  gestattet  das  Thermometer  vertical  zu  stellen  und  um  seine  Axe  zu  drehen, 
da  die  Feder  /  das  Messrohr  nur  sanft  an  die  y  förmigen  Träger  anpresst. 

Zu  Beobachtungen  in  ganz  reinem  Eise  dient  femer  ein  kleines  mit 
destillirtem  Wasser  gefülltes  Gefäss,  in  welchem  man  einen  Glasstab  von  der 
Dicke  des  Thermometers    erst  einfrieren,    dann    losthauen    lässt  und  ihn    durch 


0  Tnvaux  et  Memoires.     Bd.  I.,  pag.  i. 

•)  Peknet,  Zcitschr.  für  Meteorologie  XTV,  pag.  130,  206  u.  263.  1880;  Travaux  et 
Memoires.  Tome  I.  i88i;  Seances  de  la  Societe  fr.  de  Physique,  pag.  136.  Paris  i88i.  — 
Jacer  ond    GuiiucH,   Wiss.  Abb.  d.  Phys.  Techn.  Reichsanstalt,  Bd.  I,  pag.  83.     Be^in^  1804.1 
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das  Thermometer    ersetzt.      Dieses  wird  mit  dem    durch    einen  Kautschukring 
leicht  verschlossenen  Gefässe  in  den  Eispunktsapparat  eingesenkt 

Siedepunktsbestimmung. 

Cavendish   hat   zuerst   bemerkt  (Phil.  Trans.  1777),  dass    tibereinstimmende 

Siedepunkte  nur  im  gesättigten  Dampfe  von  siedendem  Wasser  zu  erhalten  seien, 

und  dass  Abweichungen  bis   zu  24°F.  auftreten,  wenn  die  Thermometer  in   das 

Wasser  eintauchen.    Er  empfahl  eine  einfache  Siederöhre,  welche  durch  schlechte 

Wärmeleiter    gegen    äussere  Temperatureinflüsse    geschützt    war.     Erst  Rudberc 

(PoGG.  Ann.  40)  benützte  die  doppelwandige  Siederöhre,  die  von  Regnault  nur 

p^  unwesentlich   modificirt  und  mit  einem  i^-för- 

I  migen    Manometer   versehen   wurde.     (Pocg. 

L  ^""-  55)-     Dieses  letztere  communicirt  zwar 

' '  ^  mit   dem   inneren  Dampfraum,  ist  jedoch  zu 

r^^^^  unempfindlich.     Infolge  dessen  zeigt  es  auch 

den    Unterdruck    nicht    an,    der    in    neueren 
Apparaten     mit    zu     sehr    verengten    Quer- 

/M  schnitten   durch   den  strömenden  Dampf  er- 

\V  zeugt  werden  kann  und  verfehlt  daher  gänz- 

j  rfS^     1 r     ^^^^  seinen  Zweck. 

' '  Der  in  obenstehender  Fig.  496  in  yiy  natür- 

licher Grösse  abgebildete  einfache  Apparat 
gestattet  in  einwurfsfreier  Weise  den  Druck 
zu  messen  und  innerhalb  etwa  10  cm  Wasser 
zu  variiren.  In  die  Wandung  des  Dampf- 
kessels mündet  der  Stutzen  eines  Dreiweg- 
hahnes, welcher  das  Manometer  mit  der 
äusseren  Luft  oder  mit  dem  Dampfkessel  in 
Verbindung  setzt.  Die  Differenz  der  Ab- 
lesungen entspricht  dem  Ueberdrucke,  welcher  durch  theilweises  Schliessen  oder 
völliges  Oefinen  der  AbJampf hähne  variirt  werden  kann.  Behufs  Vermeidung  der 
Parallaxe  ist  das  Thermometer  um  seine  Axe  drehbar  gemacht,  indem  sein 
oberes  Ende  durch  einen  Pfropfen  hindurch  gezogen  ist,  der  in  einem  mit  dem 
Deckel  fest  verbundenen  Bügel  sitzt  Der  das  Dampfrohr  versch liessende 
Pfropfen  ist  conisch  ausgehöhlt  und  schliesst  nicht  dampfdicht  an  das  Thermo- 
meter an.  Ist  dasselbe  von  Fett  befreit,  so  kann  der  Siedepunkt  durch  den  Dampf 
hindurch  abgelesen  werden,  indem  das  Condensationswasser  glatt  abläuft.  So 
wird  bei  Anwendung  von  Siederöhren  von  passender  Länge  in  einfachster  Weise 
jegliche  Correction  wegen  des  herausragenden  Fadens  vermieden. 

Zu  den  auf  0°  reducirten  Barometerständen,  bei  welchen  ausser  den  durch 
die  Capillarkräfte  bedingten  keineswegs  unerheblichen  Correctionen  i),  noch  die- 
jenigen wegen  abfällig  im  Vacuum  enthaltener  Luft  und  der  Aenderung  der 
Schwere  zu  berücksichtigen  sind,  ist  noch  der  auf  Quecksilber  bezogene,  am 
Wassermanometer  beobachtete  Druck  hinzu  zu  addiren. 

Die  nachfolgende  Tafel  enthält  die  Siedetemperaturen  für  Normaldrucke  von 
700—800  mm,  die  von  H.  F.  Wiebe')  auf  Grund  neuer  von  ihm  in  der  Physikalisch- 
technischen Reichsanstalt  angestellten  Versuche  berechnet  worden  ist. 


(Ph.  496.) 


*)  Zeitschr.  fÜrInstrk.VI,pag.377.  Ueber  die  durch  Capillarkräfte  bedingten  Correctionen.  1886. 

>)  H.  F.  WiEBE,  Tafeln  über  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  zwischen  76  und  101 '5°. 

Braunschweig  1894. 
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Siedetemperaturen. 


»7 


Barometer^ 

Millimeter 

stände 

0 

1_J 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

mm 

700 

97-714*» 

754 

793 

832 

872 

911 

950 

989 

♦028 

♦067 

10 

98106° 

145 

184 

223 

262 

301 

340 

378 

417 

455 

20 

98-494** 

532 

571 

609 

648 

686 

724 

763 

801 

839 

SO 

98-877° 

915 

953 

991 

♦029 

•067 

♦105 

♦142 

♦180 

•218 

40 

99-256° 

293 

331 

368 

406 

443 

481 

518 

555 

593 

50 

99-630° 

667 

704 

741 

778 

815 

852 

889 

926 

963 

60 

100-000° 

037 

074 

110 

147 

184 

220 

257 

293 

330 

70 

100-866° 

402 

439 

475 

511 

548 

584 

620 

656 

692 

80 

100-728° 

764 

800 

836 

872 

908 

943 

979 

♦015 

♦051 

90 

101-086° 

122 

157 

193 

228 

264 

299 

385 

370 

405 

800 

101-441° 

In  den  Handbüchern  findet  man  meist  die  von  O.  J.  Broch  aus  den 
Beobachtungen  von  Recnault  abgeleitete  Tafel  für  die  Spannkraft  des  Wasser- 
dampfes. Diese  Tafel  ist  jedoch  keineswegs  so  genau  als  man  allgemein  anzunehmen 
pflegt,  da  zwischen  den  direkt  beobachteten  und  den  berechneten  Drucken  in 
der  Nähe  von  100  die  folgenden  Abweichungen  bestehen^), 
bei  90-76°        99*80'^        9984°        99*90°        9993°        10014°        100-18° 


B-^R       -t-0-73      -I-0-21       —3-79      —  054      -t- 006 

100-19°    100-72°    100-75° 


—  0-16 


1.04 


4-017  —3-55  —3-33 
Diese  Differenzen  sind  zu  gross,  als  dass  ihr  Einfluss  in  der  ausgeglichenen 
Function  nicht  merklich  wäre.  In  der  That  haben  auch  in  neuester  Zeit  Director 
H.  WiLD^  und  H.  F.  Wiese  3)  nicht  unbeträchtliche  systematische  Abweichungen 
nachgewiesen.  Nach  den  Beobachtungen  des  letzteren  beträgt  für  einen  Baro- 
meterstand B  im  Intervall  zwischen  700  und  800  mm  die  Verbesserung  der 
REGNAULT-BRüCH'schen  Tafel  1-1(^  — 760)  Zehntausendstelgrade  und  stimmen 
nach  der  Erfahrung  des  Referenten  die  alsdann  erhaltenen  Siedepunktcorrectionen 
bei  verschiedenen  Drucken  besser  überein.  Es  ist  daher  namentlich  für  hypho- 
thermometrische  Zwecke  die  oben  mitgetheilte  Tafel  von  H.  F.  Wiebe  derjenigen 
von  Regnault-Broch  vorzuziehen  bis  neue  grundlegende  Versuche  vorliegen. 

Berechnung  des  Gradwerthes. 
Bezeichnen  4    und  h  die    für  Caliberfehler   und  Druckeinflüsse  corrigirten 
Lesungen  bei  0  und  7)  so  ist  die  dem  Temperaturintervall  von  100°  entsprechende 
Fundamentaldistanz,  bezw.  der  Gradwerth  eines  Scalentheiles. 

T 


f^^±=J^m; 


1»= 


und  wenn  das  Thermometer  direkt  in  Centesimalgrade  getheilt  ist,  so  folgt,  da 
die  Eispunktscorrecdon  A^  ==  0  —  4,  und  die  Siedepunktscorrection  Ar==  7" — /r 
für  die  Correction  der  Fundamentaldistanz 
A/  «  {^T  —  A^)  100/r 

')  Travanx  et  Memoires  du  Bureau  international  des  poids  mesures.    Tome  I,  pag.  A.  32. 
*)  Melanges  physiques  et  chimiques  VIQ,  pag.  263.     St  Petersbourg  1893. 

*)  Zeitschr.  fllr  Instrk.  VIII.  Jahrgang,  pag.  329.   1893.  r^^^^T^ 
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und  für  die  an  der  Differenz  der  Lesungen  //  und  /,  anzubringenden  Gradwerth- 

correction 

c  =  A/(/,  -  4)/100  =  (//  -  /,)  (At—  A^/r. 

An  dem  bereits  erwähnten  chemischen  Thermometer  waren  die  beobachteten 

Eispunkte  und  Siedepunkte  die  folgenden: 


Eispunkt  (vorher) 
Lesung  Correct. 


0-00° 


Barometer  Siedetemp. 


719-55  mm  98-48** 
719-63  mm  98-48° 
719-50  mm     98-48° 


Siedepunkt 
Lesung    Correct. 


98-40° 
98-39° 
98-43° 


0-08° 
■009° 
■005° 


Eispunkt  (nachher) 
Lesung    Correct. 


-0-67°  +0-67° 
-0-82°  4-0-82° 
-0-70°    -♦-0-70° 


Es  hat  sich  somit  in  Folge  der  Siedepunktsbestimmung  der  Eispunkt  erst  bis 
zu  einem  Minimum  (—  0-82°)  erniedrigt  und  dann  etwas  gehoben,  während  der 
Siedepunkt  erst  constant  blieb  und  dann  ebenfalls  etwas  in  die  Höhe  ging. 

Je  nachdem  nun  der  Berechnung  des  Fundamentalabstandes  der  Eispunkt  vor 
der  Siedepunktsbestimmung,  oder  der  nach  derselben  beobachtete  Eispunkt  zu 
Grunde  gelegt  wird^),  ändert  sich  bei  diesem  Thermometer  der  Gradwerth  um 
8  pro  Mille,  so  dass  schon  dadurch  allein  bei  350°  die  Temperaturen  nahe  um 
2^  Grade  verschieden  ausfallen  können. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  die  Nothwendigkeit  einer  principiellen  Entscheidung, 
ob  die  nach  langer  Ruhe  eingetretenen  gehobenen  Eispunkte,  oder  aber  die  un- 
mittelbar nach  den  Siedepunktsbestimmungen  eintretenden  niedrigeren,  die  sogen, 
deprimirten  Eispunkte  berücksichtigt  werden  sollen. 

e)  Thermische  Nachwirkung. 
Bewegungen  der  sogenannten  Fixpunkte. 

Bei  älteren  Thermometern  aus  Thüringer  Glas  treten  während  einer  Siede- 
punktsbestimmung schon  in  den  ersten  Minuten  beträchtliche  Erniedrigungen  des 
Siedepunktes  und  des  Eispunktes  ein.  In  innigem  Zusammenhange  mit  diesen 
raschen,  zeitweiligen  Depressionen  der  Fixpunkte  stehen  die  langsameren  Hebungen, 
welche  diese  im  Laufe  der  Zeit,  oder  nach  lange  andauernden  Erwärmungen 
erleiden.    Die  gemeinsame  Ursache  beider  ist  die  sogen,  thermische  Nachwirkung. 

Wird  Glas  von  einer  bestimmten  Temperatur  auf  eine  höhere  gebracht  und 
dann  rasch  wieder  auf  die  frühere  abgekühlt,  so  erreicht  das  Volumen  nicht 
sofort,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  wieder  seine  ursprüngliche  Grösse').  Bei 
der  Anfertigung  des  Thermometers  wurde  bisher  auf  die  Kühlung  keine  besondere 
Sorgfalt  verwendet  und  es  blieb  daher  eine  Ausweitung  des  Gefässes  zurück, 
deren  allmähliches  Verschwinden  ein  stetiges  Steigen  der  Fixpunkte  zur  Folge 
hatte.    Durch  andauerndes  Erhitzen^)  und  durch  langsames  Abkühlen  der  Thermo - 

1)  Den  in  Tafel  I,  Columne  9,  pag.  19  eingetragenen  Gradwerthscorrectionen,  die  zu  den 
Calibercorrectionen  addirt  werden  müssen,  um  die  in  Columne  10  angegebenen  totalen  Correctionen 
SU  erhalten,  liegt  der  Mittelwerth  der  nach  den  Siedepunktsbestimmungen  beobachteten  Eis- 
punkte zu  Grunde.  Da  die  wahre  Siedetemperatur  98*48°,  die  beobachtete  98*41°  beträgt,  so 
ift  Ar«=  H-  0*07;  A^  «=  4-  0*73  somit  A/e=  —  0*67**. 

')  Dies  ist  von  Despretz  bereits  1837  ausgesprochen  worden,  blieb  aber  unbeachtet.  Ann. 
Chim.  et  Phys.5(i)  Tome  61,  pag.  320. 

*)  Dieses  Verhalten  der  thermischen  Nachwirkung  stimmt  vollständig  mit  der  bereits  1863 
von  F.  Kora-RAüSCH  beobachteten  Thatsache  überein,  wonach  elastische  Nachwirkungen  bei 
höheren  Temperaturen  rascher  verschwinden  als  bei  niederen.  Pogg.  Ann.  128,  pag.  i.  Der 
innige  Zusammenhang  dieser  Erscheinungen  ist  neuerdings  von  Weidmann  (Wied.  Ann.  29, 
ptg.  214)  nachgewiesen  worden. 
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meter  konnten  die  Hebungen  zwar  wesentlich  beschleunigt,  und  die  nach  Erwär- 
mungen und  raschen  Akühlungen  auftretenden  vorübergehenden  Erniedrigungen  der 
Fundamentalpunkte  etwas  beschränkt,  jedoch  nicht  vollständig  beseitigt  werden^). 

Mit  Ausnahme  des  von  Regnault  benutzten  Krystallglases  von  Choisy  le  Roi 
zeigten  die  meisten  französischen  und  auch  die  englischen  Gläser  ähnliche  (wenn 
auch  etwas  geringere)  thermische  Nachwirkungen  wie  die  Thüringer. 

So  lange  die  stetige  Hebung  der  Fixpunkte  und  die  zeitweiligen  Erniedrigungen 
derselben  nicht  auseinander  gehalten  wurden,  auch  der  Einfluss  der  Zeit  keine 
Berücksichtigung  fand,  konnten  gesetzmässige  Beziehungen  zwischen  den  Er- 
wärmungstemperaturen und  den  Fixpunktsbewegungen  auch  nicht  aufgefunden 
werden  und  es  galt  daher  das  Quecksilberthermometer  lange  Zeit  zu  Unrecht  für 
ein  unzuverlässiges  Instrument. 

WiLD^  hat  zuerst  beobachtet,  dass  nach  wiederholten  Siedepunktsbestimmungen 
der  Eispunkt  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  sinke,  dann  aber  constant  bleibe 
und  dass  alsdann  auch  der  Siedepunkt  seinen  niedrigsten  Stand  erreicht  habe. 
Auf  diese  Erfahrung  gestützt,  hat  Pernet  ^)  eingehend  die  Eispunktsemiedrigungen 
untersucht,  welche  zwischen  0  und  100^  gelegene  Temperaturen  herbeiführen, 
und,  im  Gegensatze  zu  den  früher  verbreiteten  Ansichten  gefunden,  dass  diese 
Eispunktsbewegungen  ganz  bestimmten  Gesetzen  unterworfen  seien. 

Die  Depressionen  der  Eispunkte  sind  in  hohem  Grade  von  der  Zeitdauer 
der  Erwärmung  abhängig.  Sowohl  die  Senkungen  als  auch  die  Hebungen  der 
Eispunkte  erfolgen  anfangs  rasch,  dann  immer  langsamer  und  streben  einer  be- 
stimmten Grenze  zu.  Bei  höheren  Temperaturen  verlaufen  die  Nachwirkungen 
rascher  als  bei  niedrigen,  die  Senkungen  schneller  als  die  Hebungen.  Bei  den 
untersuchten  Thermometern  aus  Thüringer  Glas  waren  ferner  die  nach  Erwärmungen 
im  Temperaturintervall  0 — 100  eingetretenen  Maximaldepressionen  des  Eispunktes 
sehr  nahe  proportional  dem  Quadrate  der  Temperaturen.  Nach  seitherigen 
Beobachtungen  von  Marek,  Benoit,  Pernet,  und  Guillaume*)  ist  dies  auch  an- 
nähernd der  Fall  für  Thermometer  aus  gewöhnlichem  und  aus  bleihaltigem  fran- 
zösischem Glase.  Dass  jedoch  nicht  alle  Thermometer  sich  so  verhalten  und 
die  Depressionen  zweckmässig  allgemeiner  durch  eine  zweigliedrige  Function  dar- 
zustellen sind,  zeigte  zuerst  Thiesen  in  den  Metronomischen  Beiträgen  No.  3, 
Berlin  1S81,  pag.  17. 

In  der  That  lassen  auch  die  Mittelwerte  der  von  Grafts*)  an  Thermometern 
aus   deutschem    und    französischem  Glase   beobachteten  Depressionen    nach  Er- 
wärmungen   auf   hohe    Temperaturen    deutlich    erkennen,    dass    die  Eispunkts- 
emiedrigungen langsamer  als  proportional  dem  Quadrate  der  Temperatur  wachsen. 
Temperatur       40°       60"*       80°      100°      160°     218°     260°     306°     355° 
Depression      0-02°    006°    019°    031°    071°    098°     119°     148°    2-06°. 


<)  Es  exhellt  daraus  die  Zweckmässigkeit  des  von  Kopp  (Pqgg.  Ann.  1872,  pag.  8)  an- 
gewandten Verfahrens  durch  Erwärmung  der  Thermometer  auf  höhere  Temperaturen  die  Eis- 
ponktsvaiiationen  bei  niedrigeren  Temperaturen  zu  verrmgern. 

•j  Repertorium  für  Meteorologie.    Tom.  III,  pag.  109.    St.  Petersburg  1874. 

*)  Beiträge  xur  Thermometrie  I.  Ueber  die  Nullpunktsdepreesionen  der  Normal-Thermo- 
meter, Cakl's  Rep.,  Bd.  XI.  Travaux  et  Memoires.  Tome  I,  Abth.  II,  Paris  i88i.  In  der  ersten 
dieser  beiden  Publikationen  findet  sich  eine  ausfllhrlicbe  Kritik  der  früheren  Arbeiten  über 
diesen  Gegenstand. 

*)  Travaux  et  Memoires.  Tome  I.  II.  III.  IV.  V.  Guillaume  Traite  de  Thermometrie, 
Paris  1889. 

5}  BulL  de  la  Soc.  de  Chim.     Paris  1883.  ^  j 
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Es  ist  demnach  die  nach  einer  längeren  Erwärmung  auf  t^  eintretende 
Depression  D/  des  Eispunktes  nach  langer  Ruhe  im  Allgemeinen  gegeben  durch 
eine  Function  von  der  Form^): 

wo  a  und  b  zwei  von  der  Natur  der  Glassorte  abhängige  Constanten  bedeuten. 

Bei  Thermometern  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  sind  nach  den  Beob- 
achtungen von  Wiese,  Guillaume,  Böttcher  und  Marek  die  Depressionen  sehr 
viel  kleiner  und  innerhalb  0-100  den  Temperaturen  nahezu  proportional. 

Bei  Thermometern  mit  starken  Nachwirkungen  fand  femer  Pernet,  dass  die 
Depressionen  nicht  lediglich  von  der  Lage  des  jeweiligen  Eispunktes,  sondern 
auch  von  dem  Wege  abhängen,  auf  welchem  dieser  seinen  Stand  erreichte,  so 
dass  die  Superposition  der  Nachwirkungen  die  Eispunktsbewegungen  complicirt. 

Bei  lange  anhaltenden  Erwärmungen  auf  höhere  Temperaturen  tiberwiegen 
sehr  bald  die  beträchtlichen  Hebungen  der  Eispunkte  die  geringeren  Depressionen. 

Nach  den  älteren  Untersuchungen  von  Person')  und  Welsh')  und  den 
neueren  sehr  sorgfältigen  und  ausgedehnten  Arbeiten  von  Grafts*)  und  Wiebe*) 
ergiebt  sich,  dass  durch  langes  Erhitzen  auf  hohe  Temperaturen  die  Eispunkte 
älterer  Thermometer  aus  Thüringer  Glas  um  viele  Grade  gehoben  werden  können. 
Grafts  beobachtete  ferner,  dass  alsdann  der  Abstand  der  Fixpunkte  sich  etwas 
vergrössere,  also  der  Ausdehnungscoefficient  des  Glases  sich  verkleinere,  anderer- 
seits fand  H.  Wiese,  dass  die  Hebung  der  Eispunkte,  mit  einer  Gasausscheidung 
im  Innern  des  Thermometers  verbunden  sei*).  Wie  sehr  solche  Hebungen  der  Eis- 
punkte die  Messungen  bei  höheren  Temperaturen  beeinflussen  können,  geht  aus 
Beobachtungen  von  Grafts  hervor,  der  Thermometer  aus  französischem  Krystall- 
glas  (mit  18#  Bleioxyd),  einer  Versuchsreihe  unterwarf,  wie  sie  bei  chemischen 
Operationen  vorzukommen  pflegen.  Die  Fixpunkte  erlitten  während  dieser  Zeit 
die  folgenden  Aenderungen: 

Thermometer  No.  45       46         47         50         52         53         54 

Hebung  des  Eispunktes        2-11°      1-24°     1-36**    2*76°    2-38°     339°     240° 

i  0-14°      0-06°    0-05°    013°    010°    0-19°    0-07°. 


Vergrösserung  des  Inter-^  n.i^o 
valles  [0-100] 


Grafts  erhitzte  ferner  die  Thermometer  1,  2,  3,  4  aus  französischem  Krystal- 
glas,  sowie  die  Thermometer  5,  6,  7  aus  gewöhnlichem  deutschen  Glase  11  Tage 
auf  355°,  andererseits  die  Thermometer  11,  13  und  15  aus  französi  chem  Krystall- 
glase  während  3  Jahren  auf  166°,  206°  bezw.  266°  und  beobachtete  die  folgenden 
Verschiebungen  der  Fixpunkte: 


*)  Nach  Mills  Edinburgh  Trans.  XXIX.  Part.  11,  pag.  $68  lassen  sich  anderseits  die 
Eispunktshebungen  durch  eine  einfache  Exponentialfunction  darstellen;  dies  trifiPt  jedoch  nur  bei 
dem  fttr  die  Thermometrie  unwichtigen  Falle  zu,  wo  das  Thermometer  längere  Zeit  auf  derselben 
Temperatur  verweilt,  da  ja  die  Geschwindigkeit  der  Hebung  bei  hohen  Temperaturen  grösser 
ist  als  bei  niederen. 

^  Comptes  rendus  XIX  (1844),  pag.  13,  14« 

^  Report  of  the  23.  Meeting  of  the  Britisch  Associtation  for  the  Advancement  of  Science 
held  at  HuU  im  September  1853.     London  1854,  II.  part.,  pag.  34. 

*)  Comptes  rendus  XCI,  pag.  291,  370,  413,  574;  XCIV,  pag.  1298;  XCV.  pag.  836  und 
910.     Bull.  Soc.  Chim.    Paris  1883. 

^)  Metronomische  Beiträge  No.  3.    Berlin  1881.    Zeitschr.  fUr  Instrk.  VIIL  1888,  pag.  373. 

<)  Zeitschr.  für  Instrk.  VIII.  1888,  pag.  381.    Metronomische  Beiträge  No^.    Berlin  1881. 
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Thermometer    No.  1 
Erwärmungstem- 
peratur 
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11 
355°  355°  355° 


11-0°  15-8°  11*7° 
0-70°  0-80°  0'50' 


12 

13 

206" 

266° 

12-0' 

13-7» 

166" 
9-9' 
0-94°  0-77 "  1-30° 


I  355°    355°    355°    355° 
"'^Tunttes^'"  1230°  24-0°  260°  166° 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  lange  Erwärmungen  auf  mittlere  Tempe- 
raturen ähnlich  wirken  wie  kurze  Erwärmungen  auf  höhere  Temperaturen. 

Da  der  mittleren  Hebung  des  Eispunktes  der  auf  355°  erhitzten  Thermo- 
meier  No.  1 — 7  eine  Vergrösserung  des  Fundamentalabstandes  um  0*67°  entsprach, 
so  schloss  Grafts  daraus i),  dass  in  Folge  der  andauernden  Erwärmung  der 
Ausdehnungscoefficient  des  Glases  sich  um  zwei  Procent  verkleinert  habe, 
(bei  Gewichtsthermometern  war  der  Einfluss  der  Erwärmung  etwas  geringer). 
Ch.  Guillaume')  bemerkte  jedoch,  dass  von  den  beobachteten  Vergrösserungen  der 
Fandamentalabstände  der  Betrag  der  Verkleinerung  des  Messrohres  in  Abzug  zu 
bringen  sei,  und  dass  alsdann  die  Aenderung  des  Ausdehnungscoefficienten  des 
Glases  etwa  halb  so  gross  ausfalle. 

In  neuester  Zeit  hat  L.  Baudin^)  durch  Calibrirungen  und  Längenmessungen 
den  direkten  experimentellen  Beweis  für  Volumsänderungen  von  Capillarröhren 
erbracht.  Er  fand,  dass  durch  anhaltende  Erwärmungen  auf  445**  das  nur  zum 
Theü  in  das  Bad  eingetauchte  Messrohr  eines  Thermometers  eine  relative  Ver- 
kürzung des  Volumens  und  eine  entsprechende  Verkleinerung  des  unteren 
Theiles  gegenüber  dem  oberen  erlitt,  dass  diese  Aenderungen  den  Hebungen 
des  Eispunktes  proportional  waren  sind  und  die  Verkleinerung  des  Ausdehnungs- 
coefficienten  des  Glases  schliesslich  dennoch  2^  betrug. 

Nach  den  Erfahrungen  von  Grafts  genügt  bei  Thermometern  mit  starken 
thermischen  Nachwirkungen  sogar  eine  längere  Erwärmung  auf  100°,  um  eine 
Hebung  des  Eispunktes  um  015**  und  eine  Vergrösserung  des  Fundamental- 
abstandes um  005°  herbeizuführen.  Andererseits  blieb  bei  den  Beobachtungen 
von  H.  WiKBE  trotz  lanqe  andauerndem  Sieden  der  Fundamentalabstand  der  depri- 
mirten  Fixpunkte  selbst  bei  Thermometern  aus  Thüringerglase  constant. 

Einfluss  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Glases. 

Eine    wesentliche    Förderung    erwuchs    der   Thermometrie    aus    der   durch 

Recnault's  Arbeiten   eingeleiteten  Erkenntniss,   dass  der  Gang  der  Ausdehnung 

des  Glases,  und  wohl  auch  die  thermischen  Nachwirkungen  von  der  chemischen 

Zusammensetzung  abhängen*).    Von  R.  Weber  s)  und,  auf  Anregung  der  kaiserlichen 

1)  Sur  les  variations  du  coefficient  de  dilatation  du  verre.  Compt.  rend.  XCI,  pag.  413,  1880. 

»;  Traite  de  Thermometrie,  pag.  167. 

3)  Comptes  rendns.  Tome  CXTV,  pag.  971.  Paris  1893.  Dass  das  Volumen  von  Capillar- 
röhren relative  Aenderungen  erleide,  hatte  Permet  bereits  durch  Calibrirungen  nachgewiesen 
QDd  Leman  hatte  gefunden,  dase  eine  Verktlrzung  der  Röhren  eintrete.  Travaux  et  Memoires. 
Tome  IV,  pag.  45.     Wissenschaftl.  Abh.  der  Ph.  T.  Reichsanstalt,  Bd.  I,  pag.  41  u.   100. 

*)  In  neuester  Zeit  hat  Weidmann  (Wied.  Ann.  29,  pag.  214)  nachgewiesen,  dass  auch  die 
elastische  Nachwirkung  durch  die  chemische  Zusammensetzung  des  Glases  wesentlich  bedingt  ist 
tmd  dass  bei  allen  Glassorten  von  geringen  thermischen  Nachwirkungen  die  elastischen  ebenfalls 
gering  sind,  rasch  auftreten  und  rasch  wieder  verschwinden,  während  bei  Gläsern  mit  grossen 
thermischen  Nachwirkungen  die  elastischen  sehr  langsam  verlaufen. 
*)  Sittungsber.  der  Berl.  Akad.  der  Wissensch.,  Dezember  1883. 
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Normal- Aichungskommission,  von  Dr.  Schott  in  Jena  und  H.  F.  Wiebe^)  in 
Berlin  ausgeführte  systematische  Untersuchungen  führten  zu  dem  Resultate,  dass 
das  Verhältniss  der  in  dem  Glase  meist  gleichzeitig  vorhandenen  Quantitäten  von 
Natron*  und  Kalisilicaten  wesentlich  die  Grösse  der  Nachwirkungen  bedinge. 
Reine  Kali-  und  reine  Natrongläser  sind  nahezu  nachwirkungsfrei;  die  grössten 
Nachwirkungen  treten  auf,  wenn  das  Glas  gleiche  Antheile  von  Natron  und  Kali- 
silicaten enthält.  Dass  auch  der  Kalkgehalt  einen  nicht  unwesentlichen,  die 
Nachwirkung  verringernden  Einiluss  ausübt,  geht  aus  der  nachfolgenden  Tabelle 
deutlich  hervor. 


Bezeichnung  des  Glases 


Thermo- 
meter 
No. 


'S  ^ 


s 


9t> 

gl' 
1° 


Depres- 
sion für 


XIV 


m 


XVl"'  (Jenaer  Normalglas) 


XVII 


m 


xvm^ 


m 


120 
121 
127 
132 
134 
90 
^1 
^. 

Tonnelot 


69-0 
67-5 
690 
52-0 
67-2 
49-5 
64-7 
68-6 
66'7 
71-5 


14  0 
14-0 
150 


10-5 
9-0 
7-5 

12-3 

18-9 
3-6 

10-6 
0-4 


7-0 
70 


1-0 
2-5 
5-0 


33-9 


16-0 
1-2 

13-4 
7-4 
8-7 

14-5 


1-5 
0-4 
0-8 
2-9 
0-5 
1-5 


0-7 
0-3 
0-4 
0-2 


Ol 

0-3 
0-1 


0-06  • 
006*» 
105° 
004° 
0-20° 
0-27° 
015° 
0-38° 
0-66° 
0-10° 


XX"^ 134  67-2  7-5 

Englisches  Krystallglas    ...            90  49*5  1'5 

Aelteres  deutsch.  ThermometergL          F^  64*7  1*5 

Thüringer  Glas F^  68-6  16*9 

Thüringer  Glas  (anderer  Sorte)           F^  66*7  12-7 

Französisches  Hartglas    .     .     .  Tonnelot  71*5  HO 

Die   grosse  praktische  Bedeutung  dieser  Arbeiten  erhellt  am  besten  aus  der 

Thatsache,   dass  bei  älteren  Thermometern  aus  gewöhnlichem  Thüringer  Glase 

die    nach    den    Siedepunktsbestimmungen    beobachteten    Eispunktsdepressionen 

meist   0'4   bis  1*0°   betrugen.    Bei  Thermometern  aus  den  in  Jena  hergestellten 

in  m 

Glassorten  XVI  und  XVIII  und    dem  im  Handel  vorkommenden   französischen 

Natronglase  {verre  dur),  erreichen  dieselben  dagegen  im  Maximum  nur  0*1°. 
Ueberdies  verlaufen  die  Nachwirkungen  sehr  rasch,  so  dass  keine  merklichen 
Superpositionen  eintreten  und  die  Vorausberechnung  der  Eispunktsvariation 
wesentiich  erleichtert  wird«). 

Noch  schärfer  treten  die  Unterschiede  in  dem  Verhalten  der  Gläser  bei  Er- 
wärmungen auf  hohe  Temperaturen  hervor.  Während  nach  Beobachtungen  von 
Grafts')  bei  Thermometern  aus  deutschem  und  gewöhnlichem  französischen 
Glase  nach  Erwärmungen  auf  355°  die  Eispunkte  schon  nach  48  Stunden  um  6 

bis  14°  gestiegen  waren,   traten  nach  Beobachtungen  von  Wiebe*)  nach  lOstün- 

m         m 
bei  Thermometern  aus  Jenaer  Glas  XIV,    XVI    und 


digem  Erwärmen  auf  300° 

m 
XVin  Hebungen  von  nur  0*6°  bis  1°  ein.    In  derselben  Zeit  stiegen  die  Eispunkte 

der  Thermometer   aus    den    absichtlich    stark    nachwirkend   gemachten  Gläsern 

ni  in 

XVU  und  XX,  sowie  aus  dem  bleihaltigen  englischen  Glase  um  2'4°,  so  dass  die 

Gläser   in  Betreff  des  Anstieges   bei    hohen  Temperaturen  dieselbe  Reihenfolge 

inne  halten  wie  bei  den  Depressionen  nach  Erwärmungen  auf  100°. 


>)  Sitzungsber.  der  Berl.  Akad.  der  Wissensch.,  pag.  843.  1884,  pag.  1021.  1885. 

')  So  hat  GunxAUME  aus  Beobachtungen  an  Thermomertem  aus  französischem  Hartglase 
Tafeln  für  die  Lage  des  Eispunktes  tür  die  zu  messenden  Temperaturen  berechnet  und  unter 
Benutzung  derselben  die  Zahl  der  Eispunktsbestimronngen  wesentlich  beschränkt 

^  Bull.  Soc.  Chim.     Paris  1883. 

*)  Zeitschr.  für  Instrk.  VUI,  pag.  377.  1883. 
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2^itdauer  der 

Crafpts  Thermometer  aus 

Erhitzung  auf 

französischem  Glase 

deutschem  Glase 

855^ 

1         2         8 

5        6 

48  Stunden 

9-8**    11-9^    18-9*» 

11-05*»      5-95*» 

50        „ 

2-2^      2-4*»      2-9° 

1-95*»      1-85*» 

115        „ 

2-2^      2-5*»      2-7^ 

2-45*»      1-55*» 

50       „ 

1-5*»      1-3*»      0-0^ 

1-55*»      1-05° 

2:=26ä       „ 

15-7**    181*»    19-6*» 

17-00*»    10-70*» 

Zeitdauer  der 

Wiebk: 

Thermometer  aus  Jenaer  imd 

englischem  Glase 

Erhitzung  auf 

No.  120 

No.  121    No.  132    No.  127 

No.  184    No.  90 

300° 

xiviii 

xvi™   xvm™   xvn™ 

XX™    engl.  Glas 

3  Stunden 

0-31° 

0-34°        017*» 

0-97° 

0-23° 

0-66° 

H            M 

0-33*» 

0-44*»        0-85*» 

1-50° 

181° 

1-29° 

3      „ 

015° 

017*»        014° 

0-58° 

0-40° 

(6)         n 

(0-81*0 

(0-33°)     (0-31°) 

(0-90°) 

2  =  9f      „ 

0-79*» 

0-95°        0-66° 

8-00° 

2-85° 

Von  grossem  Interesse  sind  femer  die  Wirkungen  äusserst  langsamer  Ab- 
kühlungen, die  Dr.  Schott^)  in  Jena  an  Thermometern  aus  einem  neuen,  erst 
bei  430°  etwas  erweichenden  Glase  59™  (11  #  Natron,  5^  Aluminiumoxyd, 
12#  Borsäure,  72^  Kieselsäure)  erzielte.  Nach  Beobachtungen  von  H.  Wiese«) 
senkte  sich  der  Eispunkt  nach  einer  Erwärmung  auf  100°  bei  einem  gekühlten 
und  bei  einem  nicht  gekühlten  Thermometer  aus  diesem  Gase  nur  um  0*02°. 
Eine  12stündige  Erwärmung  auf  100°  mit  langsamer  Abkühlung  bis  auf  32*^  hob 
den  Eispunkt  des  gekühlten  Thermometers  nur  um  0*01  bis  0*02°,  während  der- 
jenige des  nicht  gekühlten  um  006*"  stieg.  Eine  30stündige  Erhitzung  auf  300° 
hat  bei  dem  gekühlten  Thermometer  den  Eispunkt  nur  um  0-1  bis  0*2**  gehoben, 
bei  dem  nichtgekühlten  dagegen  um  39^.  Die  Plasticität  des  Glases  oberhalb 
der  Erweichungstemperatur  ist  eine  ausserordentlich  geringe,  so  dass  Quecksilber- 
tbermometer  zur  Messung  von  Temperaturen  bis  zu  550°  benützt  werden  können, 
falls  das  Quecksilber  unter  einem  Drucke  von  etwa  20  Atmosphären  sich  be- 
findet, der  durch  ein  neutrales,  in  den  CapiUarröhren  eingeschlossenes  Gas') 
aasgeübt  wird. 

Berücksichtigung  der  Nachwirkung. 

Nachdem  die  Gesetzmässigkeit  der  thermischen  Nachwirkungen  erkannt 
war,  musste  entschieden  werden,  wie  denselben  sowohl  bei  der  Bestimmung  der 
Fundamentalabstände,  als  auch  bei  der  Auswerthung  der  Temperaturen  Rechnung 
zu  tragen  sei. 

"Es  schien  zweckmässig,  diejenigen  Fixpunkte  zu  wählen,  welche  im  Laufe 
der  Zeit  keine,  oder  jedenfalls  nur  geringe  Veränderungen  zeigten,  sowie  der 
Berechnungsweise  den  Vorzug  zu  geben,  welche  die  Angaben  selbst  ungleich 
behandelter  Thermometer  zur  Uebereinstimmung  zu  bringen  vermochte.  Nun 
ergaben  bereits  die  älteren  Beobachtungen  eine  relative  Unveränderlichkeit  der 
deprimirten  Fixpunkte,  welche  überdies  den  Vortheil  einer  scharfen  Bestimm- 
barkeit darboten;  denn  wenn  bei  feinen  Temperaturbestimmungen  nach  dem 
Vorschlage  von  Pbrnet,   Thermometer  mit  starken  thermischen  Nachwirkungen 


>)  Zeitschr.  für  Instrk.  XI.  189 1,  pag.  330. 
*)  Zeitschr.  für  Instrk.  XI.  1891,  pag.  334. 
^  Zeitschr.  für  Instrk.  XU  1892,  pag.  402. 
WnouiAam  Fliy«ik._n.  t. 


Vergl.  auch  X.  1890,  pag.  207. 
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einige  Zeit  vorher  annähernd  den  zu  messenden  Temperaturen  ausgesetzt  und 
unmittelbar  vor  und  nach  den  eigentlichen  Messungen  die  Eispunkte  ermittelt 
wurden,  variirten  diese  nur  noch  so  wenig,  dass  jeder  Zweifel  über  ihre  Lage  in 
jedem  gegebenen  Momente  ausgeschlossen  war. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  diese  deprimirten  Eispunkte  den  Grad- 
werthsbestimmungen  und  den  Temperaturmessungen  zu  Grunde  zu  legen  seien, 
wurde  eine  Anzahl  Thermometer  verglichen,  bei  denen  absichtlich  möglichst 
verschiedene  Eispunktsbewegungen  herbeigeführt  wurden. 

Es  ergab  sich,  dass  nur  unter  Verwendung  der  deprimirten  Eispunkte  eine 
befriedigende,  Hundertstelgrade  erreichende  Uebereinstimmung  in  den  Angaben 
verschieden  behandelter,  alter  uud  neuer  Thermometer  erzielt  werden  konnte, 
während  Differenzen  bis  zu  mehreren  Zehnteln  auftraten,  je  nachdem  die  Eispunkts- 
bewegungen vollständig  oder  theilweise  vernachlässigt  wurden  i).  Damit  war  der 
Beweis  erbracht,  dass  die  Ausweitungen  der  Thermometergefässe  nicht  etwa  wie 
Egen  vermuthete,  erst  nachträglich  bei  den  Abkühlungen,  sondern  während  den 
Erwärmungen  erzeugt  werden. 

Dass  diese  Auffassung  und  die  darauf  gestützte  Berechnungsweise  der  Tem- 
peraturen richtig  seien,  ergaben  die  in  den  Metronomischen  Beiträgen  No.  3  ver 
öffentlichten  Untersuchungen  der  kaiserlichen  Normal -Aichungs-Commission 
zu  Berlin,  sowie  die  seitherigen  thermometrischen  Arbeiten  des  Bureau  inter- 
national des  poids  et  mesures,    und    der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt. 

Bezeichnet  //  die  der  Temperatur  /  entsprechende,  für  Druck-  und  Caliber- 
fehler  corrigirte  Lesung,  et  den  ebenfalls  corrigirten,  deprimirten  Eispunkt  im 
Moment  der  Ablesung  //,  ferner  It  die  entsprechende  Lesung  bei  der  Siede- 
temperatur T  und  €1  den  zugehörigen  Eispunkt,  so  ist  demnach  zu  setzen: 

Ist  das  Thermometer  direkt  in  Centesimalgrade  getheilt,  so  folgt  nach 
(pag.  27)  hieraus  die  zur  Aufstellung  von  Correctionstafeln  für  die  Gradwerths- 
correctionen  bequeme  Formel: 

/=(/,_.0(i  +  ^. 

Werden  die  deprimirten  Eispunkte  unmittelbar  vor  und  nach  den  Messungen 
beobachtet,  oder  auf  Grund  einer  vorhergegangenen  empirischen  Bestimmung 
der  Depressionsconstanten  berechnet,  so  wird  der  Einfluss  der  Nachwirkungen 
vollständig  beseitigt.  Hierdurch  erst  werden  die  Angaben  der  Thermometer  in 
sich  selbst  und  mit  anderen  vergleichbar  und  bleiben  es  auch  im  Laufe  der  Zeit. 

So  zeigten  z.  B.  Vergleichungen  sorgfältig  untersuchter  Normalthermometer 
aus  französischem  Glase  mit  nicht  unbeträchtlichen  Nachwirkungen,  dass 
Thermometer  aus  nicht  identischem  Glase  schon  im  Intervall  zwischen  0  und 
100°  zwar  Gangdifferenzen  bis  zu  0*06°  aufweisen,  diese  aber  während  mehrerer 
Jahre  innerhalb  der  nur  wenige  Tausendstelsgrade  betragenden  Fehler  der  Ver- 
gleichung  constant  bleiben,  falls  die  Thermometer  keinen  Erwärmungen  über 
100^  ausgesetzt  und  die  Fundamentalabstände  in  angemessenen  Zeiträumen 
controlirt  werden. 

In  Frankreich  war  es  nach  dem  Vorgange  von  Regnault  und  Berthelot 
üblich,    die    nach  der  Siedepunktsbestimmung   beobachteten  Eispunkte  zur  Be- 


)  Habilitationsschrift.     Breslau  1876.     Im  Auszuge  veröffentlicht  in  Travaux  et  Mlmoires 


Tome  I.     Paris  i88i. 
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rechnung  des  Gradwerthes  zu  verwenden,  in  Deutschland,  Oesterreich  und 
England  dagegen  wurde  meist  umgekehrt  der  Eispunkt  vor  der  Siedepunkts- 
bestimmung  mit  dieser  combinirt  Obschon  nun  bei  den  Temperaturbestimmungen 
die  Eispunkte  nicht  unmittelbar  vor  und  nach  den  Messungen  beobachtet  und 
die  Variationen  derselben  nur  ungenügend  berücksichtigt  wurden,  so  dass  die 
gemessenen  Temperaturen  nicht  scharf  bestimmt  sind,  so  möge  doch  hier 
bemerkt  werden,  dass  aus  der  verschiedenen  Berechnungsweise,  selbst  für 
Thermometer  aus  demselben  Glase  eine  nicht  unerhebliche  Gangdifferenz  ent- 
steht. Nur  wenn  die  Depressionen  proportional  den  Temperaturen  gesetzt 
werden  können,  ist  der  Unterschied  unmerklich. 

Wären,  wie  z.  B.  bei  älteren  Thüringer-Thermometern,  die  Eispunkts- 
depressionen nach  Siedepunktsbestimmungen  0*4°,  so  können  unter  Umständen 
bei  Nichtberücksichtigung  der  Eispunkts  Variationen  die  Temperaturen  bei  50^ 
nahe  um  0*1°  höher  ausfallen,  als  bei  Benützung  der  deprimirten  Fixpunkte. 
Hierauf  muss  bei  nachträglicher  Reduction  älterer  Beobachtungen  Rücksicht  ge« 
nommen  werden. 

Scalen-Correction. 

Bis  dahin  ist  vorausgesetzt  worden,  dass  Gefäss  und  Capillare  aus  dem- 
selben Material  bestehen,  also  denselben  Ausdehnungsco^fficienten  besitzen  und 
dass  die  Theilung  direkt  auf  dem  Rohre  aufgetragen  sei.  Diese  Voraussetzung 
trifft  bei  Thermometern  mit  Metall,  Milchglas,  Holz  und  Papierscalen  nicht  zu 
und  bedingt  nicht  unerhebliche  Correctionen,  die  jedoch  bei  Anwendung  der 
beiden  letzteren  Materialien  wegen  der  geringen  Genauigkeit  der  Messungen 
an  solchen  Thermometern  nicht  in  Betracht  kommen.  Einschlussthermometer 
mit  Papierscalen  erfordern  ausserdem  wegen  der  Hygroscopicität  der  letzteren 
nicht  unbeträchtliche  Correctionen,  indem  bei  höheren  Temperaturen  die  Papier- 
scala  Wasser  an  die  Luft  abgiebt  und  sich  wesentlich  verkürzt.  Dadurch  ent- 
stehen beispielsweise  nach  Siedepunktsbestimmungen  scheinbare  Eispunkts- 
bewegungen, die  mehrere  Zehntel  Grade  betragen  können  i). 

Bei  Thermometern  mit  Metall-  oder  Milchglasscalen  ergeben  sich  die  durch 
die  Verschiedenheit  der  Ausdehnungen  bedingten  Correctionen  mit  hinreichender 
Annäherung  aus  der  Formel^: 

f  =  —  (x  —  :r)  (/—  v)'  t'fs, 
wenn  s   den    100**   entsprechenden    Theilstrich,  x  den    der   Temperatur   /  ent- 
sprechenden, /  den  linearen    Ausdehnungscoefficienten    der  Scala,   v  denjenigen 
des  Glases,  9  den  Gradwerth  eines  Intervalles  bedeutet. 

An  feinen  Normal-Thermometern  können  die  Unterschiede  in  der  Aus- 
dehnung der  Milchglasscalen  und  der  Capillare  direkt  geroessen  werden,  wenn 
die  Enden  der  letzteren  auf  der  der  Scala  zugekehrten  Seite  mit  zarten  Aetz- 
strichen  versehen  sind  und  deren  relative  Lage  zur  Scala  bei  0  und  100^  sorg- 
fältig ermittelt  wird. 


')  Bei  der  Anfertigang  solcher  Thermometer  ist  es  zweckmässig,  das  Papier  and  die 
Einschlnssröhre  tot  dem  voIlstäDdigen  Zublasen  durch  starkes  ErwSnnen  gut  zu  trocknen. 

*)  Wird  die  Differenz  der  Ausdehnungen  von  Messing  und  Jenaer  Glas  =  10*  5.10^  •  ge- 
setzt, so  sind  die  Correctionen  bei 

10»  20**  30°  40**  50°  60°  70°  80°  90° 

-0K)09°    — 0-017°  -0'022°  —0025°  -0026°  -0025°  —0-022°   —0017°  —0-009° 

VergL  auch  Thusem,  Metronomische  Beiträge,  N0.3.     Berlin  1881.  GoOqIp 
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Faden-Correction. 

Bei  genauen  Messungen  sind  ferner  der  Theorie  entsprechend  die  An- 
ordnungen, wenn  irgend  möglich,  so  zu  treffen,  dass  nicht  nur  das  Gefäss, 
sondern  auch  das  Capillarrohr  der  zu  messenden  Temperatur  ausgesetzt  ist. 
Geht  dies  nicht  an,  so  ist  es  zweckmässig,  den  herausragenden  Faden  mit  einer 
Flüssigkeit  von  bekannter'  Temperatur  zu  umgeben.  Bedeutet  a  den  mittleren, 
scheinbaren  Ausdehnungscoefficienten  des  Quecksilbers  im  Glase,  /  die  zu 
messende,  /'  die  abgelesene,  /"  die  mittlere  Temperatur  des  herausragenden 
Fadens  und  n  die  Zahl  der  herausragenden  Grade,  so  ist: 
/  =  /'  -h  A/'  =  /'  -i-  (/  —  /")  n  .  a. 

In  erster  Annäherung  ist  /  =  /'  zu  setzen  und  hierauf  mit  dem  gefundenen 
Werth  von  /  eine  zweite,  bezw.  dritte  Annäherung  zu  rechnen. 

Der  Werth  von  a  steigt  etwas  mit  der  Temperatur  und  ändert  sich  mit 
der  Glassorte.  Im  Temperaturintervall  [0  •  100]  variirt  derselbe  zwischen  den 
Grenzen  von  0*000 15  — 000016.  Erlaubt  die  Construction  des  Thermometers 
einen  langen  Faden  abzutrennen  und  den  Fundamentalabstand  aufs  Neue  zu 
bestimmen,  so  ergiebt  sich  aus  der  Aenderung  (d)  desselben  der  mittlere  Werth 
von  (x  zwischen  0  und  100^  für  das  betreffende  Thermometer  aus  der  Relation: 

d 

wenn  n  die  Länge  des  abgetrennten  Fadens  bei  0°  in  Graden  und  7"  die  Siede- 
temperatur bedeutet 

Nach  Messungen  von  Dr.  Jaeger  und  Dr.  Gumlich  i)  ist  der  mittlere  schein- 
bare Ausdehnungscoefficient  des  Quecksilbers  im  Jenaer  Glase  XVIIU  zwischen 
0  und  100  =  000015715. 

Befindet  sich  der  herausragende  Faden  im  aufsteigenden  Luttstrome,  so  hält 
es  schwer,  seine  mittlere  Temperatur  zu  bestimmen.  £.  Rimbach  hat  die  von 
verschiedenen  Forschem  vorgeschlagenen  Methoden  zur  Berechnung  der  Cor- 
rectionen  für  herausragende  Faden  einer  eingehenden  experimentellen  Prtlfung 
unterzogen  und  für  die  in  der  chemischen  Praxis  vorkommenden  Fälle  bequeme 
Tafeln  aufgestellt').  Andererseits  hat  Guillaume  das,  bereits  1777  von  der  zur 
Bestimmung  der  Fixpunkte  der  Thermometer  von  der  Royal  Society  eingesetzten 
Commission  angewandte,  seither  aber  nur  in  vereinzelten  Fällen  verwerthete 
Verfahren  der  Benützung  eines  Correctionrohres  wieder  angeregt  und  praktisch 
ausgebildet^. 

Ausdehnung  des  Glases  und  des  Quecksilbers. 

Sind  die  vorstehenden  Correctionen  sämmtlich  an  den  Beobachtungen  an- 
gebracht und  wäre  der  Gang  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers,  sowie  derjenige 
der  betreffenden  Glassorte  als  Function  der  Temperaturscala  eines  Gas- 
thermometers genau  bekannt,  so  könnte  die  Abweichung  der  Angaben  des 
Quecksilberthermometers  von  der  wahren  Temperatur  aus  der  pag.  14  gegebenen 
Relation  berechnet  werden. 

Nun  sind  zwar  in  neuerer  Zeit  die  von  Regnault  angestellten  Beobachtungen 
über  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  von  Boscha,  Dorn,  Wüllner,  Lew  und 


')  Zcitschr.    für  Instrk.  X   1890,    pag.  154—170.     Wfssenschafü.  Abh.  der  Ph.-T.  Reichs- 
anstalt,  Bd.  I,  pag.  102. 

^  Vergl.  Lamdolt  u.  Börnstein,  Physikalisch  Chemische  Tabellen.    Berlin  1894,  pag.  45. 
^  Zcitschr.    für  Instrk.  XII  1892,  pag.  69,  XII  1893,  pag.  155.  —   Vergl.  auch  Mahlkk, 
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Broch  von  verschiedenen  Gesichtspunkten  nochmaligen  Berechnungen  unterzogen 
worden.  Die  fünf  ersten  Coefficienten  der  nachstehenden  Resultate  müssen  jedoch, 
wie  Broch  bemerkte,  um  16  Einheiten  der  9.  Decimale  verkleinert  werden,  da 
im  Laboratorium  von  Regnault  die  Schwerkraft  den  Werth  1-000334^4  5  besitzt, 
also  760  mm  Barometerstand  in  Paris  einem  Normaldrucke  von  760*254  mm  und 

somit  einer  Siedetemperatur  von  100*00932  entsprechen. 

ji(0100)  reducirt 
Regnault  iJi(on=  (179050  -i-  25*2       r)10-»  18154  •  10-* 

BosscHA  18239 

Dorn  (179670  4-22-16     r)10-»  18187 

WüLLNER  (181168  4-11-554    7^4- 0021187  T»)  10" •     18252 

Lew  (181290  4-    3-2408^4-0-04592    7^9)10-«     18206 

Broch  (181808  4-    0175    T  4- 0-035125  T^jlO-*     18216 

In  der  letzten  Columne  sind  die  corrigirten  mittleren  AusdehnungscoefBcienten 
zwischen  0  und  100  zusammengestellt.  Die  Abweichungen  derselben  sind  recht 
beträchtlich. 

Die  in  der  Reichsanstalt  von  Jaeger  und  Gumlich  ausgeführte  Bestimmung 
der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Jenaer  Glase  16  m  gestattet 
in  Verbindung  mit  der  von  ThiesenI)  und  Scheel  veröffentlichten  direkten 
Ermittelung  der  linearen  Ausdehnungscoefficienten  der  Glassorten  16  m,  59111  und 
verre  dur  (Tonnelot)  wenigstens  annäherungsweise  die  obige  Werthe  zu  controlliren. 
Die  auf  das  internationale  Wasserstofflhermometer  bezogenen  Ausdehnungs- 
coefficienten waren  folgende: 

linear  kubisch 

y(0-100)  3t(0-100) 

(16ni)  =  (7797  4-  3-64  T)  10-»     8161  •  10-*     24483  - 10-» 

(591")  ==  (5671  4-  2-57  T)  10-»     5928  •  10"»     17784  •  10-» 

{T)     =  (7461  4-  3-23  T)  10-»     7785  •  10"»     23355  •  10"», 

während  von  BbnoIt  im  internationalen  Bureau  für  Maass  und  Gewicht  für  die 

Ausdehnungscoefficienten  von  verre  dur  und  französischem  Christallglas  folgende 

Zahlen  gefunden  wurden'): 

linear  kubisch 

T(0-100)  3r  (0-100) 

(7184  4-  8-00  T)  10-»      7984-10-»  23952-10-» 

(9116  4-  8-90  r)  10-»     1000610-»     30018' 10-» 

Aus  den  Beobachtungen  für  das  Glas  16  in  würde  folgen,  dass  der  mittlere 

Ausdehnungscoefficient  des  Quecksilbers  zwischen  0  und  100^ 

jjL(0.ioo)=  18163-  10-» 
zu  setzen  wäre. 

Mit  Ausnahme  des  von  Regnault  und  des  von  Dorn  aus  der  2.  Reihe 
nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechneten  Werthes,  der  auch  die 
Beobachtungen  der  3.  Reihe  gut  darstellt,  sind  die  anderen  Zahlen  nicht  un* 
wesentlich  grösser.  Das  Mittel  (0*00018175)  zwischen  dem  von  Dorn  berechneten 
und  dem  aus  den  neuesten  Beobachtungen  indirekt  sich  ergebenden  Werthe 
dürfte  wohl  der  Wahrheit  am  nächsten  kommen.  Alsdann  müssen  zu  der  von 
DuLONG  und  Petit  gefundenen  Zahl  00001802  noch  16  Einheiten  der  7.  Decimale 
hinzu  addirt  werden  und  ebenso  zu  den  hieraus  von  Rudberg,  Magnus  und 
Regnault  abgeleiteten  cubischen  Ausdehnungscoefficienten  der  verwendeten 
Glassorteni  sowie  zu  den  Spannungscoefficienten  der  Gase. 

0  Zeit$chnft  für  Instrk.  XII,  pag.  294.    1893. 

^  GuiJLLAUMB,  Traite  de  Thermometrie  .     Pari«  1889.  C^OOCtIp 
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3S  Thermometrie. 

Wenn  schon  der  mittlere  Ausdehn ungscoefficient  des  Quecksilbers  noch  mit 
einer  relativ  grossen  Unsicherheit  behaftet  ist,  so  wird  dies  wohl  in  noch  höherem 
Maasse  in  Bezug  auf  den  Gang  der  Ausdehnung  der  Fall  sein,  so  dass  es  zur 
Zeit  zwecklos  sein  würde  die  Correctionen  der  Thermometer  theoretisch  zu 
berechnen.  Eher  erschiene  der  umgekehrte  Wege  angezeigt,  weil  die  Ver- 
gleichungen  mit  den  Gasthermometern  bereits  mit  grösster  Sorgfalt  ausgeführt 
sind.  Aber  auch  hier  ergiebt  sich  eine  beträchtliche  Abweichung  gegenüber  den 
direkten  Bestimmungen,  indem  Rüssel i)  für  die  cubische  Ausdehnung  des 
ToNNELOT'schen  Glases  den  jedenfalls  zu  grossen  Werth 

T(or)  =  (26000  4-  21*856  T  +  0-0995  T^)  10-»    oder    T(oioo)  =  29181  •  lO"« 
ableitete.     Andererseits   stimmte   der   von   Winkelmann')    ermittelte,    nach   der 
dilatometrischen   Methode  beobachtete  cubische  Ausdehnungscoeficient  des  un- 
gckühltem  Glases  59in  (0-0000177)  und  der  des  gekühlten  (0-0000172)  sehr  gut 
mit  den  direkt  beobachteten  überein. 


Die  pag.  14  abgeleitete  Relation,  welche  die  Temperatur  /  des  Quecksilber- 
thermometers   als  Function    der  Ausdehnung   des  Quecksilbers   und   des  Glases 

darstellt 

,       _(/^>4)(l  +  100^ 

^^^  (^— ^)(l-f.y47') 
eignet  sich  nicht  ohne  Weiteres  zur  Ausgleichung  der  Gangdifferenzen  zwischen 
Quecksilberthermometem  unter  sich  und  dem  Gasthermometer. 

Wird  jedoch  die  am  Quecksilberthermometer  beobachtete  Temperatur  /  von 
der  am  Luftthermometer  gemessenen  Temperatur  T  abgezogen  und  die 
mittleren  Ausdehnungscoefficienten  /  und  F^  h  und  H  zwischen  den  Tempe- 
raturen 0  und  /,  bezw.  0  und  T  durch  Reihen  ersetzt,  die  nach  steigenden 
Potenzen  der  Temperaturen  fortschreiten,  so  ergeben  sich,  je  nach  der  Art  der 
Vereinigung  und  der  Zahl  der  berücksichtigten  Glieder,  Gleichungen  die  in  ihrer 
Form  von  der  folgenden  nur  wenig  abweichen^). 

r— /=7'(ioo  — r)[^-h^r+cr»-f. . .  .] 

Derartige  Relationen  liegen  den  Ausgleichungen  zu  Grunde,  welche  in  der 
Zusammenstellung  der  Vergleichungen  der  Thermometer  mit  dem  Gasthermo- 
meter mitgetheilt  werden. 

Das  Gewichtsthermometer. 

Sobald  der  Gang  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  mit  der  erforderlichen 
Schärfe  ermittelt  sein  wird,  ist  das  Gewichtsthermometer  unstreitig  das  bequemste 
Instrument  zur  genauen  Bestimmung  der  Ausdehnung  von  Glassorten. 

Cylindrische,  nicht  allzu  dünnwandige  Gelasse  erleiden  nur  geringe  Form- 
änderungen und  sollten  daher  ausschliesslich  als  Gewichtsthermometer  verwendet 
und  mit  möglichst  kurzen,  conisch  zugeschliffenen,  oder  am  Ende  umgebogenen 
Capillarröhren  versehen  werden.  Nachdem  das  sorgfaltig  getrocknete  Gefäss  G 
leer  gewogen  und  mit  Quecksilber  gefüllt  ist,    wird  nach  schwacher  Erwärmung 


')  Clev£Land  Abbe.  Treatise  on  Mcteorological  Apparatus  and  Methods.  Ann.  Rep.  of 
the  Chief  Signal  Officer  for  1887,  part  II. 

')  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  189 1,  pag.  330. 

^)  RowLAND ,  Mechanical  Equivalent  of  Heat.  Rep.  from  the  Proceedings  of  the 
American  Academy  of  Arts  and  Sciences.  Cambridge  1880. —  Thiesen,  Metronomische  Beiträge 
No.  3.  —  GmLLAUME,  Traite  de  Thermometrie.  Chap.  V  et  VI. 
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Weingeist-  und  ToUuolthermometer.  3^9 

die  Capillare  in  einen  Quecksilbernapf  eingetaucht,  das  Gefäss  auf  0°  abgekühlt 
und  dann  wieder  gewogeu.  Hierauf  wird  das  Thermometer  in  den  Dampf  des 
siedenden  Wassers  gebracht,  nach  einiger  Zeit  aus  dem  Bade  entfernt  und  nach 
der  Erkaltung  sein  Gewichtsverlust  bestimmt  Aehnlich  ist  bei  den  Temperatur- 
messungen zu  verfahren. 

Eine  mit  unserer  Grundgleichung  analoge  Relation,  in  welcher  jedoch  das 
von  dem  Messrohre  herrührende  Glied  fehlt,  gestattet  aus  den  beobachteten 
Gewichtsunterschieden  die  Temperaturen  bezw.  die  Ausdehnungen  des  Glases 
abzuleiten. 

Bezeichnen  P^^  Pt  und  /\oo  die    den  wahren  Temperaturen  0,  T  und  100 

entsprechenden,  auf  den  luftleeren  Raum  reducirten  Gewichte  des  Thermometers, 

p  p 

G  das  Gewicht  des  leeren  Gefässes,  so  giebt,  da  -~ —#  die  scheinbare  Aus- 

p  ^  Pj, 
dehnung  von  0  bis  100  und  -p  _  ^  diejenige  von  0  bis  T' darstellt,  für  die  durch 

die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Glase  gemessene  Temperatur  / 
die  Relation: 

woraus: 

2)  Weingeist  und  Tolluolthermometer. 

Bei  Anwendung  von  benetzenden  Flüssigkeiten  muss  die  Calibrirung  der 
gleichförmig  getheilten  Röhren  der  Füllung  vorangehen,  was  um  so  mehr  zu- 
lässig ist,  weil  bei  diesen  Thermometern  das  Auskochen  bei  nicht  allzu  hohen 
Temperaturen  stattfindet,  so  dass  erhebliche  Aenderungen  des  Calibers  nicht  zu 
befürchten  sind,  und  ferner  die  Benetzung  die  Genauigkeit  der  Tempei|||$ur- 
messungen  nicht  unwesentlich  beeinträchtigt. 

Da  die  Weingeistthermometer  eine  Beobachtung  des  oberen  Fixpunktes 
nicht  gestatten,  so  bestimmten  die  Verfertiger  den  Gradwerth  meist  nur  durch 
Ermittelung  des  Eispunktes  und  durch  Vergleichung  tiiit  einem  Normalthermometer 
an  einem  einzigen  Punkte  und  theilten  dann  das  Thermometer  gleichförmig.  Die 
Ausdehnung  des  Alkohols  nimmt  jedoch  mit  der  Temperatur  rehr  rasch  zu,  es 
zeigen  daher  solche  Thermometer  schon  aus  diesem  Grunde  Fehler,  die  bis 
zu  mehreren  Graden  ansteigen  und  die  in  Folge  der  grossen  Schwierigkeit  Alkohol 
von  identischer  Reinheit  herzustellen,  noch  wesentlich  vergrössert  werden;  selbst 
wenn  die  erste  Fehlerquelle  vollständig  ausgeschlossen  ist,  können  dennoch  Gang- 
differenzen  von  mehreren  Graden  auflreten.  Ueberdies  hat  die  mit  sinkenden 
Temperaturen  rasch  wachsende  Zähigkeit  zur  Folge,  dass  durch  die  Benetzung 
der  Wände  bei  sinkenden  Temperaturen  anfanglich  die  Angaben  wesentlich  zu 
niedrig  ausfallen. 

Um  diese  Schwierigkeiten,  die  sich  der  genauen  Messung  niedriger  Tem- 
peraturen entgegenstellen,  endgültig  zu  beseitigen,  sah  sich  das  internadonale 
Bureau  veranlasst,  mit  anderen  Flüssigkeiten  Versuche  anzustellen,  welche  in- 
sofern von  Erfolg  gekrönt  wurden,  als  das  von  Louguinine  empfohlene  Tolluol 
sich  als  leicht  rein  herstellbar  und  viel  leichtflüssiger  erwies  und  überdies 
die  Ermittelung  des  Gradwerthes  durch  die  Beobachtung  beider  Fixpunkte 
gestattet.  ^  , 
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Sowohl  die  Alkohol-,  als  die  Tolluol-Thermometer  sind  von  Chappuis^)  sorg- 
fältigst untersucht  und  mit  den  Wasserstofithermometern  verglichen  worden, 
sodass  die  Correctionen  dieser  Thermometer  ebenso  wie  die  der  Quecksilber- 
thermometer in  dem  von  der  Reduction  auf  das  Gasthermometer  handelnden 
Abschnitte  mitgetheilt  werden  können.  Psrnet. 


Gastiiermometer. 


L  Einleitung. 

Man  kann  ein  Gas  in  doppelter  Weise  als  thermometrische  Substanz  be- 
nutzen: 1)  man  beobachtet  die  durch  die  Temperaturänderung  eintretende 
Volumänderung,  während  der  Druck  des  Gases  unverändert  bleibt;  2)  man 
beobachtet  die  durch  die  Temperaturänderung  eintretende  Druckänderung, 
während  das  Volumen  des  Gases  sich  nicht  ändert. 

1)  Bezeichnet  man   das   Volumen    einer   gegebenen  Gasmasse   unter   dem 

Drucke  P 

bei  der  Temperatur      0°  mit  V^ 

M        i>  »>  100        »>      ^100 

so  ist  der  Zuwachs  des  Volumens  von  0°  bis  100^  gleich  F,oo—  V^,    Hat  das 

y      y 

Volumen    V^  einen  Zuwachs      ^^^.^^ — ^  erhalten,  so  ist  die  Temperatur  von  0° 

auf  1°  gestiegen;   ist  der  Zuwachs  des  Volumens  V^  gleich 

m  100      ' 

so    ist    die    Temperatur  /•.      Beobachtet    man   daher    bei    einer   unbekannten 
Temperatur  fi  das  Volumen   Vu  so  hat  man 


r,=  Fo  +  /. 


100 


100 
und  daraus 

y. y 

Die  Grösse 

^100  ^   

Fo .  100     ""  ^ 
bezeichnet  man  als  den  Ausdehnungscoefficienten  des  Gases  und  erhält  hiermit 

^0' 

Aus  der  Gleichung  (1)  resp.  (la)  geht  hervor,  dass  zur  Temperaturbestimmung 
die  Kenntniss  dreier  Volumina  nothwendig  ist;  das  Volumen  des  Gases  bei  0^ 
bei  100°  und  bei  /<>. 

2)  In  analoger  Weise  lässt  sich  die  Temperaturbestimmung  durch  Druck- 
messungen ausführen,  wenn  das  Volumen  des  Gases  constant  gehalten  wird. 


')  Archive»  des  Sciences  physiques  (8)  Tome  28,  pag.  294. 
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Bezeichnet  man  den  Druck  einer  gegebenen  Gasmasse,  die  das  Volumen  Fhat, 
bei  der  Temperatur      0°  mit  F^ 

n        tt  tf  iIMJ        fy     •*100' 

SO  ist,  wenn  bei  der  unbekannten  Temperatur  /  der  Druck  Pt  beobachtet  wird, 

^^  /'"%    -100'  (2) 

Die  Grösse 

/'o-lOO     ""^ 
bezeichnet   man   als  den  Spannungscoöfficienten  des  Gases  und  erhält  hiermit 

Die  Frage,  ob  die  Gleichungen  (1)  und  (2)  gleiche  Temperaturen  liefern, 
und  ob  der  Ausdehnungscoöfficient  Ot,  eines  Gases  gleich  den  Spannungs- 
coefi&cienten  0^  desselben  Gases  ist,  wird  später  erörtert. 

n.  Gastfaermometer  unter  constantem  Druck. 

PouiLLBT  hat  den  Apparat  benutzt,  der  in  Fig.  497  nach  Angaben  von 
Rkgnaxtlt^)  skizzirt  ist.  £in  Reservoir  A  ist  durch  eine  Capillare  ade  mit 
dem  calibrirten  Rohr  cd  verbunden;  das  letztere 
ist  mit  dem  oben  oftenen  Rohr  e/  in  Verbindung 
und  besitzt  unten  einen  Hahn  r.  Die  Rohre  cd 
und  e/  sind  theilweise  mit  Quecksilber  gefüllt;  es 
wird  so  viel  Quecksilber  nachgegossen  resp.  durch 
den  Hahn  herausgelassen,  dass  dasselbe  in  beiden 
Röhren  gleich  hoch  steht. 

Es  sei  VdsLS  Volumen  des  Reservoirs  AbtiO^ 
und  ß  der  cubische  Ausdehnungscoefficient  des- 
selben; Ov  sei  der  Ausdehnungsco^fficient  des  Gases. 

Das  Reservoir^f^  werde  in  schmelzendes  Eis 
getaucht.  Das  Gas  habe  in  der  caUbrirten  Röhre 
das  Volumen  v  bei  der  Temperatur  t;  der  Druck 
des  Gases  sei  F.  Bezeichnet  man  die  Dichtigkeit 
des  Gases  bei  0°  und  unter  dem  Drucke  760  mm 
mit  d,  so  ist  das  Gewicht  des  abgeschlossenen  Gases 

V 


f{ 


s. 


.ss^ 


ö)r 


(''-+•  TT^)«- 7^- 


CP1L4970 


1  -hOip' 

Wird  dann  das  Reservoir  A  auf  die  Temperatur  /  gebracht,  so  wird  das 
Gas  in  dem  Rohre  cd  das  Volumen  v'  annehmen.  Das  unverändert  gebliebene 
Gewicht  des  Gases  ist: 


Man  hat  daher 


1  +  ß/  V 

L 1 

1  -h  Ot,/        1  -h  af,-T 


;)^-76ö 


=  V 


1  -f-p/ 


1  H-Ov»  t  1  +  a«,/ 

Aus  dieser  Gleichung  lässt  sich  /  berechnen: 


1  +  a„«T 


•""«i,[K(l  -ha^.T)-(t^'  — t^)]-ßK(l  +a.,T)-  ^^^ 

Je  höher  die  Temperatur  /  wird,  um  so  mehr  Gas  wird  aus  dem  Reservoir  A 
aas-  und  in  die  Röhre  cd  eintreten;    jede   folgende  Temperatursteigerung  wirkt 


^)  Rkonault,  Blemoires  de  l'Academie  XXI,  pag.  16S.  1S47. 
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daher  auf  ein  geringeres  Gasquantum  ein  und  daraus  folgt,  dass  mit  wachsender 
Temperatur  die  Empfindlichkeit  der  Temperaturmessung  abnimmt.  Schon  aus 
diesem  Grunde  eignet  sich  ein  Gasthermometer,  welches  mit  constantem  Druck 
arbeitet,  in  der  angegebenen  Form  nicht  für  genaue  Temperaturm essüngen 
Um  eine  genügende  Genauigkeit  zu  erhalten,  wäre  eine  Einrichtung  nothwendig, 
welche  gestattete,  immer  das  ganze  Gasvolumen  auf  die  zu  untersuchende 
Temperatur  zu  bringen.  Ein  solche  Einrichtung  hat  aber,  abgesehen  von  den 
grossen  Dimensionen,  die  nicht  zu  umgehen  sind,  so  viel  Schwierigkeiten  im 
Gefolge,  dass  man  davon  abgesehen  hat,  Gasthermometer  praktisch  zu  ver- 
wenden, welche  die  Temperatur  durch  die  Ausdehnung  des  Gases  bei  con- 
stantem Druck  messen. 


Die 


m.  Gasthermometer  mit  constantem  Volumen, 
zur  Bestimmung  der  Spannungscoefficienten  von  Rudberg,  Magnus  und 

Regnault  benutzten  Instrumente,  die  bei 
der  Besprechung  der  Spannungscoefficien- 
ten der  Gase  Erwähnung  finden,  können 
auch  als  Luftthermometer  verwendet  wer- 
den. Indessen  sind  dieselben  so  wenig 
bequem  in  der  Handhabung,  dass  sie  als 
Luftthermometer  kaum  noch  gebraucht 
werden.  Das  von  Jölly  construirte  Gas- 
thermometer ist  dagegen  sehr  einfach^). 
Eine  Glaskugel  (s.  Fig.  498)  ist  an  eine 
Capillarröhre,  welche  zwei  Mal  recht- 
winklig umgebogen  ist,  angeschmolzen, 
an  diese  eine  weitere  Glasröhre,  welche 
durch  einen  Kautschukschlauch  mit  einer 
gleich  weiten  Glasröhre  communicirt.  Der 
Kautschukschlauch  ist  vollständig,  die  bei- 
den Röhren  a  und  d  sind  theilweise  mit 
Quecksilber  gefüllt;  hierdurch  ist  das  Gas 
in  der  Glaskugel  und  dem  anschliessenden 
Rohre  von  der  äusseren  Luft  abgeschlossen. 
In  der  Röhre  d  ist  in  der  Nähe  des  Ueber- 
ganges  zur  capillaren  Röhre  eine  Glas- 
spitze eingeschmolzen  (Fig.  499),  welche 
dazu  dient,  ein  constantes  Luflvolumen 
dadurch  zu  erhalten,  dass  das  Quecksilber 
bei  jeder  Messung  die  Spitze  in  der  Röhre  d 
tangirt.  Die  beiden  Röhren  a  und  d  sind 
nämlich  durch  Schlitten  verschiebbar,  so 
dass  die  Quecksilberkuppe  in  d  beliebig 
eingestellt  werden  kann. 

Durch  Bestimmung  der  Höhendififerenz 
der  Quecksilbersäule  in  a  und  d  erhält 
man  unter  Berücksichtigung  des  Barometer- 
standes den  Druck,    unter  dem  die  abge- 


.CPh.  498.) 


')  JoLLY,  Por.c;.  Ann.  Jub**lb.,   pag.  82.   1874. 
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(P1l499.) 


eine  Ueberwurfsschraube 
welchen    der  Kautschuk- 


schlossene  Gasmasse  steht  Um  diese  Drucke  ohne  Kathetometer  bestimmen 
zu  können,  hat  Jolly  an  dem  Röhrenträger  AB  eine  spiegelnde  Millimeterscala 
befestigt.    Bringt  man  das  Spiegelbild  der  Quecksilberkuppe  mit  ihr  selbst  beim 

Ablesen  zur  Deckung,  so  wird  ein  paralaktischer  Fehler       -^ ...  .,,>;.,.:.,•  ••>^y,>:r-^ 

vermieden,  so  dass  ein  Kathetometer,  wenn  es  sich 
nicht  um  grosse  Genauigkeit  handelt,  entbehrlich  ist. 
Damit  der  Apparat  richtige  Resultate  liefert,  ist 
es  noth wendig,  ihn  mit  trockener  Luft  oder  einem 
anderen  trockenen  Gase,  am  besten  Wasserstoff,  zu 
föllen.  Zu  dem  Zwecke  ist  die  Röhre  d  an  ihrem 
unteren  Ende  an  ein  Stahlstück  gekittet,  das  durch 
mit  einem  zweiten  Stahlstück  verbunden  wird,  an 
schlauch  befestigt  ist  Die  Röhre  d  wird  mit  einer  Luftpumpe  verbunden,  die 
Glaskugel  und  Röhre  vollständig  ausgepumpt  und  dann  mit  Luft,  welche  durch 
Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  ist,  wieder  gefüllt.  Diese  Operation  wird 
mehrmals,  indem  man  gleichzeitig  die  Kugel  erwärmt,  wiederholt,  um  ganz  sicher 
vollständig  trockene  Luft  in  der  Kugel  und  Röhre  zu  haben. 

Ehe  die  Röhre  von  der  Luftpumpe  entfernt  wird,  wird  ein  in  dem  Stahl- 
stflck  befindlicher  Hahn  geschlossen,  so  dass  die  Luft  der  Kugel  abgesperrt  ist. 
Der  doppelt  durchbohrte  Hahn  steht  dann  so,  dass  die  äussere 
Luft  durch  den  Hahn  mit  dem  unteren  Theil  der  Röhre  com- 
municirt  (Fig.  MO).  Nachdem  die  Röhre  durch  die  Ueber- 
wurfsschraube mit  dem  Apparat  verbunden  ist,  wird  die  Röhre  c 
so  weit  gehoben,  dass  das  Quecksilber  in  einzelnen  Tropfen 
durch  den  Hahn  austritt;  darauf  wird  der  Hahn  gedreht,  so 
dass  die  Luft  der  Kugel  mit  dem  Quecksilber  com  municirt 
und  letzteres  von  der  äusseren  Luft  abgeschlossen  ist  (Ph.500.) 

Zunächst  ist  der  Druck  der  abgesperrten  Luft  bei  0°  und  100*^  zu  ermitteln. 
Da  es  nicht  möglich  ist,  der  ganzen  Luftmasse,  welche  bis  zur  Glasspitze  in  die 
Röhre  ^  reicht,  die  gleiche  Temperatur  zu  geben,  so  ist  an  dem  capillaren 
Rohre  in  der  Nähe  der  ersten  Biegung  eine  Mifrke  n  angebracht,  bis  zu  welcher 
die  Kugel  und  das  Rohr  der  zu  untersuchenden  Temperatur  ausgesetzt  wird. 
Das  Volumen  der  Kugel  bis  zur  Marke  und  das  Volumen  der  Röhre  von  der 
Marke  bis  zur  Glasspitze  ist  zu  bestimmen.  Bei  0^  sei  das  erste  Volumen  F, 
das  zweite  v. 

Es  sei  femer  T  die  Temperatur  der  siedenden  Dämpfe, 

/     „  „  der  Capillarröhre   von   der  Marke  bis  zur 

Spiue,  wenn  die  Kugel  in  Eis  stand, 
/i    „  „  der  Capillarröhre  von  der  Marke    bis   zur 

Spitze,  wenn  die  Kugel  in  siedendem  Dampf 
sich  befand, 
ä    der  Druck  der  Luft,  wenn  die  Kugel  in  Eis  stand, 
D  der  Druck  der  Luft,  wenn  die  Kugel  in  siedenden  Dämpfen  ist, 
ß    der  cubische  Ausdehnungscoefficient  des  Glases^ 
dp    „  Spannungscoefficient  der  Luft. 
Das  Gewicht   der   abgeschlossenen   Luft   wird   ausgedrückt:    a)   wenn   die 
Kugel  in  Eis  steht,  durch 


r-h 


^1ä   ^ 


1  -h  a^/ 
b)  wenn  die  Kugel  in  siedenden  Dämpfen  steht,  durch 
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44  Thermometrie;   Luftthermometer. 

L   1  -+-(vr   "*■    l-f-a/./i  J'''  760' 
wo  ß  das  Gewicht  von  1  cbcm  Luft  bei  0°  und  760  mm  Druck  bezeichnet. 

Die  beiden  Ausdrücke  unter  a)  und  b)  sind  einander  gleich  und  daraus 
folgt  der  Spannungsco^fficient  der  Luft: 

^" (^-e)7 '  (*> 

wo 

pg-i-ß-/,)     ^(i  +  ß-A  ^ 

Nachdem  so  der  Spannungscoefficient  a  der  Luft  bestimmt  ist^),  lässt  sich 
durch  den  Apparat  eine  beliebige  Temperatur  t  messen.  Entspricht  der  Tem- 
peratur T  der  Druck  A  der  abgeschlossenen  Luft,  so  hat  man  in  den  obigen 
Ausdrücken  nur  T  und  D  durch  x  und  A  zu  ersetzen  und  dann  die  Gleichung 
nach  T  aufzulösen. 

Man  erhält 

A~^+e 
^-~a^(^-e)-A.ß'  ^^^ 

wo  e  den  gleichen  Ausdruck,  wie  oben,  darstellt. 

Da  ß  immer  klein  gegen  dp  ist,  und  femer  /^  und  /  Temperaturen  darstellen, 
die  nicht  weit  von  der  gewöhnlichen  Zimmertemperatur  abweichen,  so  kann 
man  für  e  einfacher  schreiben: 


r  D d         1  ^ 

Ll-h(a^-ß)/,        l  +  (a^-ß)/J    V 


Aus  der  Darstellung  geht  hervor,  dass  zur  Temperaturbestimmung  x  die 
Beobachtung  des  Apparates  in  siedenden  Dämpfen  nicht  nothwendig  ist,  wenn 
man  die  Grösse  o^  als  gegeben  voraussetzt.  Indessen  ist  es  für  die  Genauigkeit 
des  Resultates  immer  vortheilhaft,  o^  experimentell  zu  bestimmen,  weil  dann  ein 
kleiner  Fehler  in  dem  Ausdehnungscoefücienten  ß  des  Glases  nur  einen  ge- 
ringen Einfluss  auf  das  Resultat  in  x  ausübt^. 

Die  Angaben  des  Gasthermometers  werden  unter  sonst  gleichen  Umständen 
um  so  genauer,  je  grösser  der  Druck  des  bei  0°  abgeschlossenen  Gases  ist. 
Ist  das  Thermometer  bei  0°  mit  Gas  unter  dem  Drucke  von  760  mm  gefüllt, 
so  entspricht  einer  Drucksteigerung  von  1  mm  eine  Temperatursteigerung  von 
0'36^  C.  Wendet  man  stärkere  Drucke  bis  zu  mehreren  Atmosphären  an,  so 
ist  es  zweckmässig,  den  Apparat  nicht  mit  Luft,  sondern  mit  Wasserstoff  zu  füllen, 
weil  nur  bei  diesem  Gas  der  Spannungscoefficient  für  bedeutendere  Druck- 
dififerenzen  sich  nicht  ändert').  A.  Winkelmann. 


^)  In  t  geht  allerdings  der  zu  bestimmende  Spannungscoefficient  noch  ein;  da  aber  c 
nur  eine  Correctionsgrösse  ist,  genügt  es,  für  a^  hier  den  Werth  0*00367  einzuführen. 

*)  Vergl.  Grummach,  Metronomisch«  Beiträge  No.  3.  Berlin  i88t.  Vergleichungen  von 
Qaecksilberthermometem  mit  dem  Luftthermometer.  In  dieser  Abhandlung  findet  man  auch 
eine  eingehende  Discussion  der  Fehlerquellen  des  Luftthennometers. 

^  Vergl.  JoLLY,  1.  c.  Eine  genaue  Beschreibung  eines  empfindlichen  Luftthennometers 
ist  von  Wi£BE  u.  BÖTTCHBR  (Zeitschrifit  für  Instrumentenkunde  10,  pag.  19.  1890)  gegeben. 
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Ausdehnung  der  festen  Körper.  45 

Ausdehnung  der  festen  Körper. 


I  Einleitung. 

Die  festen  Körper  dehnen  sich  bei  eintretender  Temperaturerhöhung  ent- 
weder nach  allen  Richtungen  gleichmässig  aus,  oder  nach  verschiedenen  Rich- 
tungen verschieden.  Wir  behandeln  zunächst  die  Körper,  welche  die  zuerst 
genannte  Eigenschaft  besitzen;  bei  diesen  genügt  es,  die  Ausdehnung  nach 
einer  einzigen  Richtung  zu  bestimmen. 

Habe  ein  Stab  bei  der  Temperatur  0°  die  Länge  /q,  bei  /•  die  Länge  // 
und  sei  der  Zuwachs,  den  die  Länge  //  bei  der  Temperaturerhöhung  um  dt  er- 
fährt, gleich 

so  lässt  sich  eine  Grösse  a  bestimmen,  welche  der  Gleichung 

gentigt.     Man  nennt  a  den  wahren   linearen  Ausdehnungscoefficienten   bei  der 
Temperatur  t 

Integrirt  man  die  Gleichung  (1)  zwischen  den  Grenzen  /bis  T,  so  hat  man 

T 

h-  it      ' 


-.ja.dt^^,,T{T-t), 


and  daraus 

ß/ ,  ^bezeichnet  man  als  den  mittleren  linearen  Ausdehnungscoefficienten  zwischen 
den  Temperaturen  /  und  T.  Derselbe  giebt  den  Quotienten  an,  welcher  aus  der 
Verlängerung,  die  der  Stab  bei  der  Temperaturerhöhung  von  /°  auf  7^  erfährt, 
und  der  Temperaturdiflferenz  (T'—  /)  gebildet  ist,  diesen  Quotienten  bezogen  auf 
die  Länge  /q  des  Stabes  bei  0°  als  Einheit. 

Ist  die   Grösse  a  bekannt,   so  ist  hiermit   die  Länge  //   des  Stabes  bei  der 
Temperatur  t^  als  Function  der  Temperatur  durch  die  Gleichung 

bestimmt 

Statt   der   letzten  Gleichung    erhält   man   durch   Einführung   des   mittleren 
Ausdehnungscoefficienten  ß«,,  / 

Beobachtet  man  daher  iür  die  verschiedenen  Temperaturen  Z^,  /„  /,  ...  4 
die  zugehörigen  Längen  //,,  //„  //,....  //»,  so  erhält  man  aus  diesen  die  Werthe 

ß*,  tl  >      ßtf,  h'y      ß<»,  /a    •   •    •   •  ßtf.  in 

und  kann  den  mittleren  Ausdehnungscoefficienten  ß«,/  als  Function  der 
Temperatur  durch  eine  Gleichung  von  der  Form 

ß<>.  /=  <H-  ^  •/  -h  i:  •/*+..  . 
darstellen.    Der  wahre  Ausdehnungscoefficient  a/  bei  der  Temperatur  /  ergiebt 

sich  daher  aus  der  Gleichung  • 

i 

0 
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46  Ausdehnung  der  festen  Körper. 

Um  den  mittleren  Ausdehnungscoefücienten  ß/,  t  zwischen  den  Temperaturen 
/  und  T  durch  die  gleichen  CoefBcienten  a,  b^  c  ,  ,  .  auszudrücken,  hat  man  die 
Gleichung 


^  •/"'• 


(r- 

daher 

P/.7  =  ^^[«{7--  /)  +  b{Ti  -  fi)  -h  c{T*  _/»)+...]. 

Sind  die  mittleren  Ausdehnungscoefficienten 

ßtf,  /i ;   ^o,i%\   ....   p«,,  /» 

einander  gleich,  so  ist 

^  =  i:  «....«:  0 

und  daher 

a/  =  ßtf,  /  =  ß/,  7-  =  ö. 

In  diesem  Falle  ist  der  wahre  Ausdehnungscoetficient  mit  dem  mittleren 
identisch. 

Aus  dem  linearen  Ausdehnungscoefficienten  ergiebt  sich  unmittelbar  auch 
die  Ausdehnung  nach  zwei  und  drei  Dimensionen.  Wird  die  Breite  des  Körpers 
bei  0  ^  mit  bot  die  Höhe  mit  ho  bezeichnet,  so  ist  nach  der  früheren  Darstellung 

^i=^^(I-*-ß.,/-/) 
ebenso 

ht^hZil  -f-ß.,/. /), 
daher 

/,.^,=  /,.^,(H.ß,^,./)3 

ir  br  hi==lo^bo'  -ÄJ(1  -4-  ß^,/-  /)'• 
Da  ß«,,  /  immer,  wie  die  Versuche  lehren,  klein  ist,  so  kann  man  (ß<i,  /)^  und 
(ß^,,/)*  gegenüber  ß^,,  /  vernachlässigen  und  erhält: 

//.^/=/,.^^(I-f.2.ß.,/) 
Ir  br  ht=-lo'  bo'hoil  +  3  •  ß^,/-  /). 
Führt   man   statt   der  Grösse   h^bo^ho   das  Volumen   des  Körpers  bei  0°, 
nämlich  V^  ein,  so  ist  das  Volumen  Vt  bei  der  Temperatur  / 

Vt^  F.(l-h8.ß.././). 
Man  bezeichnet  die  Grösse  3 •  ß<>,  /  als  den  mittleren  cubischen  Ausdehnungs- 
coefficienten zwischen  den  Temperaturen  0°  und  /°. 

IL  Beobachtungen. 

1)  Die  ersten  genaueren  Versuche  zur  Bestimmung  der  linearen  Ausdehnungs- 
coefficienten fester  Körper  rühren  von  Lavoisier  und  la  Place ^)  aus  dem 
Jahre  1782  her.  Die  zu  untersuchenden  Stäbe  wurden  in  eine  Wanne  gelegt 
und  an  einer  Seite  mit  Quadersteinen  fest  verbunden.  Das  andere  Ende  der 
Stäbe  wirkte  auf  einen  Hebel,  welcher  durch  seine  Bewegung  ein  Femrohr  um 
eine  horizontale  Axe,  die  senkrecht  zur  Femrohraxe  stand,  drehte.  Das  Fem- 
rohr war  auf  einen  vertical  aufgestellten  Maassstab  gerichtet,  so  dass  die  Drehung, 
die  das  Femrohr  erfuhr,  sich  aus  den  Zahlen  des  Maassstabes,  die  am  Faden- 
kreuz abgelesen  wurden,  ableiten  Hess. 

Um  die  Temperatur  des  Stabes  zu  variiren,  wurde,  nachdem  zunächst  die 
t.änge  des  Stabes  bei  0^  durch   eine  Mischung   von  Eis   und  Wasser   bestimmt 


1)  Lavoisibr   und   la  Place,    Bot  Traite   de  Physique,  T.  i,  pag.  151.     Paris  1816.  ^ 
S«w«ooKa..  JouxB.  XXV.  3S5.  18.9.  ^^  ^^  GoOgle 


Beobachtungen  von  Lavoisibr  und  la  Place. 
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war»  aus  einem  Kessel  siedendes  Wasser  in  die  Wanne  geführt.  Die  Temperatur 
der  Wanne  wurde  hierdurch  zwar  nicht  auf  die  Temperatur  des  siedenden  Wassers 
gebracht;  es  fehlten  hieran  aber  nur  3—4°,  wie  durch  mehrere  in  der  Wanne 
befindliche  Thermometer  bestimmt  wurde.  Durch  Zusatz  von  kälterem  Wasser 
konnte  dann  die  Temperatur  beliebig  geändert  werden. 

Lavoisier  und  la  Place  glaubten  aus  ihren  Versuchen  folgern  zu  können, 
dass  bis  100°  die  Ausdehnung  der  von  ihnen  untersuchten  Körper  den  Graden 
des  Quecksilberthermometers  proportional  sei  (ein  Resultat,  welches,  wie  Ver- 
suche späterer  Forscher  zeigten,  nicht  richtig  ist)  und  dass  femer  ein  Körper, 
der  von  0°  an  erwärmt  und  dann  wieder  bis  0°  abgekühlt  wird,  genau  die  Länge 
wieder  besitzt,  die  er  vor  der  Erwärmung  bei  0°  hatte.  Nur  für  den  gehärteten 
Stahl  fanden  Lavoisier  und  la  Place  hiervon  eine  Ausnahme,  denn  es  zeigte  sich, 
dass  der  Ausdehnungscoefücient  desselben  mit  wachsender  Temperatur  abnahm. 
Der  nicht  gehärtete  Stahl  hat  einen  kleineren  Ausdehnungscoefficienten  als  der 
gehärtete,  und  daher  erklärten  Lavoisier  und  la  Place  die  Abnahme  des 
Ausdehn ungscoefficienten  fUr  den  gehärteten  Stahl  dadurch,  dass  mit  der  Er- 
wärmung eine  Enthärtung  des  Stahls  eintrete,  so  dass  sich  der  Ausdehnungs- 
coeificient  desselben  mit  wachsender  Temperatur  jenem  des  ungehärteten  Stahls 
annähere. 


Linearer  Ausdehnungscoefficient  nach  Lavoisier  und  la  Place 

zwischen  0  und  100°  =  ßo,ioo. 

Körper  p0.tOO 
Spiegelglas      von      Saint- 

Gobain 0-(>0000891 

Röhre  von  bleifreiem  Glase  876 

II            n                I»                   »  0^0 

9»                 99                       99                           99  «71« 

Englisches  Flintglas  812 

Französisches  Flintglas  872 

Kupfer 000001722 

1712 

Messing       1867 

1890 

Weiches  Schmiedeeisen  1220 

Eisendraht       1235 

Ungehärteter  Stahl  .     .     .  1079 


Körper 

ßoaoo 

Gehärteter  Stahl  bei  37-5° 

angelassen      .... 

0*00001369 

Gehärteter  Stahl  bei  37-5° 

angelassen      .... 

1386 

Gehärteter  Stahl  bei  81* 

25° 

angelassen      .     . 

1239 

Blei 

2848 

Zinn  von  Mallaca 

1938 

Zinn  von  Fallmonth 

2173 

Kapellensilber      .     . 

1910 

Pariser  Silber 

1909 

Feines  Gold    .     . 

1466 

Gold  nicht  geglüht 

1552 

Gold  geglüht  .     . 

1514 

2)  Aenderung  des  Ausdehnungscoefficienten  mit  der  Temperatur. 

Indem  wir  einige  ältere  Beobachtungen  tibergehen  i),  wenden  wir  uns  den 
Beobachtungen  Hällström's ')  zu,  der  für  Glas  und  Eisen  zuerst  eine  Aenderung 
des  Ausdehnungscoefficienten  mit  wachsender  Temperatur  innerhalb  des  Inter- 
valls 0 — 100°    bestimmte.      Die   Länge   eines  Glasstabes  bei  /°   ist  nach  diesen 

Versuchen 

/^=  /^(l  4-  0-0000052 •/ -h  0000000032/»). 

Berechnet  man  nach  dieser  Gleichung  den  mittleren  Ausdehnungscoefficienten 
zwischen  0  und  100^  so  findet  man 
ßaioo  =  0000008  4. 

^  Eine  ZamnmensteUuDg  derselben  findet  man  in  Gehlbr's  physikalischem  Wörterbuch, 
Artikel :    »  Ausdehnung  < . 

»)  HAixsraöM,  Gilb.  Ann.  36.  pag.  60.  1810.  Digitized  byGoOgle 
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Dies  Resultat  stimmt  mit  den  früheren  Versuchen  nahe  überein. 

Für  Eisen  fand  Hällström 

/^=  /^(l  -f.  0-00000994/  +  0-000000024/»  -H  0-0000000002./»). 

Der   mittlere  Ausdehnungscoefücient  des  Eisens   zwischen  0  und  100^  wird 

hiernach 

po,ioo=  0-0000143, 

ein  Werth,  der  nicht  unbeträchtlich  grösser  ist,  als  der  früher  von  Lavoisxer  und 
LA  Place  gefundene. 

Genauere  Untersuchungen  über  die  Aenderung  des  Ausdehnungscoefficienten 
rühren  von  Dulong  und  Petita)  her;  sie  waren  die  ersten,  die  die  Ausdehnung 
über  100°  hinaus  verfolgten  und  zur  Messung  der  Temperatur  ein  Luftthermometer 
benutzten.  Die  Messungsmethode  war  eine  indirekte.  Zunächst  wurde  die  Aus- 
dehnung des  Quecksilbers  bestimmt  und  zwar  nach  einem  Frincip,  das  die  Kenntniss 
der  Ausdehnung  eines  festen  Körpers  nicht  voraussetzt*).  Nachdem  die  Ausdehnung 
des  Quecksilbers  bekannt  war,  liess  sich  die  cubische  Ausdehnung  des  Glases 
in  folgender  Weise  ableiten. 

Wird  ein  Glasgefäss  mit  Quecksilber  gefüllt,  so  wird  bei  der  Erwärmung 
desselben  eine  gewisse  Menge  Quecksilber  ausfliessen. 

Der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  des  Quecksilbers  zwischen  0  und  100** 
werde  mit  ^o-iooi  der  cubische  Ausdehnungscoefücient  des  Glases  in  dem  gleichen 
Temperaturintervall  mit  3*ßo,ioo  bezeichnet. 

Es  sei  das  Volumen  des  Gefässes  bei       0°  gleich  Vq, 

i>     »      »»  tt  fi  I»  I»     100         „       ''^100' 

„    „    das  Gewicht  des  Quecksilbers  im  Gefässe  bei      0°  =  P, 

»t      ti        n  ff  »>  >»  tt  »»  »I      l^v)      ^  Pt 

das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  bei      0°  =  Sq, 


tt    tt 
ff     tt 


100°  =  *ioo. 


Dann  ist 


Daraus  folgt 


^100  =  ^o(l  +  äPwoo-  100) 

^0  *100 

^0  =  ^ioo(l  -+-  T0.100-  100). 
Oft.  /  (1  H-  Woo)  -  F 


DuLONG  und  Petit  bestimmten  den  mittleren  cubischen  Ausdehnungs- 
coefficienten des  Glases  zwischen  0  und  100°,  0  und  200°  und  0  und  300°, 
wobei,  wie  erwähnt,  die  Temperaturen  nach  dem  Luflthermometer  gemessen 
wurden. 

Mittlerer  cubischer  Ausdehnungscoefficient  des  Glases 

zwischen  0°  und  100°  3ßo,ioo=  00000258 
0°    „    200°           3ßow=  0-0000275 
0°    „     300°  3pow=  0-0000304. 
Stellt  man  diese  Werthe  durch  eine  Function  der  Temperatur   dar,   so   er- 
hält man  mit  Anwendung  von  zwei  Constanten  den  Ausdruck 
3  ß^./=  0-0000251  -4-  10-1^.6./«. 

*)  Dulong  und  Petit,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  VII,  pag.  113  (1818);  Schweigger's 
Journ.  XXV,  pag.  304 ;  Gilb.  Ann.  58,  pag.  254. 

«)  Vergi  Auflehnung  der  Flltesigkeiten.  ^,^,  ,^^^  ^^  GoOgle 
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Nach  dieser  Gleichung  wird 

3  ßo,ioo  ==00000257 
3  ßo,2oo=  00000275 
3ßo,800=  00000305 
Werthe,  die  fast  identisch  mit  den  beobachteten  sind. 

Um  die  Ausdehnung  der  Metalle  zu  bestimmen,  wurde  eine  Glasröhie, 
deren  Ausdehnungscoefficient  bekannt  war,  an  dem  einen  Ende  zugeschmolzen 
und  dann,  nachdem  das  zu  untersuchende  Metall  in  Form  eines  Stabes  in  der 
Glasröhre  befestigt  war,  das  andere  Ende  capillar  ausgezogen.  Die  Röhre  wurde 
mit  Quecksilber  gefüllt  und  dann  gerade  so  verfahren,  wie  bei  äer  Bestimmung  des 
Ausdebnungscoefficienten  des  Glasgefasses.  Das  bei  der  höheren  Temperatur 
austretende  Quecksilber  giebt  die  Summe  der  Ausdehnungen  des  Quecksilbers 
und  des  Metalls,  vermindert  um  die  Ausdehnung  des  Glases. 

Femer  wurde  in  folgender  Weise  die  Ausdehnung  zweier  Metalle  verglichen. 
Zwei  gleiche  Streifen  von  Platin  und  Kupfer  wurden  an  einander  gelegt  und 
durch  starke  Schrauben  an  ihrem  einen  Ende  fest  mit  einander  verbunden.  Die 
Streifen  wurden  in  ein  Oelbad  gelegt  und  die  Differenz  ihrer  Längen  durch 
einen  Maassstab  mit  Nonius,  der  noch  O'Ol  mm  abzulesen  gestattete,  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  gemessen. 

Die  Werthe  von  Dulong  und  Petit  waren  folgende: 
Mittlerer  cubischer  Ausdehnungscoefficient  für 

Eisen  Kupfer  Platin 

zwischen  0°  und  100°  00000355  00000543  00000265 

0°     „     300°  00000441  00000565  0*0000275 

Berechnet  man  den  mittleren  Ausdehnungscoefficienten  aus  diesen  Werthen 
nach  der  Formel 

so  erhält  man  für  die  wahren  cubischen  Ausdehnungscoefficienten  bei  0°  resp.  300° 

Eisen  Kupfer  Platin 

3ao  00000312  0*0000532  0*0000260 

3a,oo  00000570  00000598  0*0000290. 

Aus  der  Veränderlichkeit  des  Ausdehnungscoefficienten  der  angeführten 
Metalle  und  des  Glases  mit  der  Temperatur  ergiebt  sich  unmittelbar,  dass  eine 
Temperaturbestimmung  aus  der  Ausdehnung  dieser  Körper,  berechnet  unter  der 
Voraussetzung,  dass  die  Temperatur  um  /°  gestiegen  ist,  wenn  das  Volumen 
sich  um  die  Grösse 

^100  —  ^0       ^ 
Fo         '  100 
vermehrt  hat,  verschiedene  Werthe  ergeben  muss,  je  nach  der  Wahl  des  Körpers, 
der  zur  Temperaturbestimmung  dient. 

Für  £isen  ist  nach  den  oben  mitgetheilten  Zahlen 

^100  —  ^0  ^  000355. 

Für  die  Temperatur  von  300°,  nach  dem  Luftthermometer  gemessen,  ist 
die  Volum  Vermehrung  von  0°  aus,  bezogen  auf  das  Volumen  von  0°  als  Ein- 
heit, gleich 

0000  044 1 .  300  =  0*01323. 

Die  Temperatur  jp,  die  hiemach  aus  der  Ausdehnung  des  Eisens  sich  be- 
rechnet, wenn  das  Luftthermometer 

WniBUiAioi,  Phytik.    IL  a. 


300'  angiebt.  ist  durch  die^Gl|i<^Qg|^ 


so 


Ausdehnung  der  festen  Körper. 


000355 


bestimmt    Daher 


100 


=  0*01323 


I  372-6. 


Berechnet  man  in  derselben  Weise  die  Temperatur,  die  die  anderen  Körper 
angeben  würden,  so  erhält  man  folgende  Werthe.  Zugleich  sind  auch  die 
Temperaturen  mitgetheilt,  die  sich  aus  der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers im  Glase  ergeben,  d.  h.  die  Angaben  des  Quecksilberthermometers,  wenn 
das  Glas  und  das  Quecksilber  die  von  Dulong  und  Petit  bestimmten  Ausdehnungs- 
coöfficienten  besitzen. 

Temperatur. 


Luftthermo- 
meter 

Quecksilber- 
thermometei 

Eisen- 
thermometer 

Kupfer- 
thermometer 

Platin- 
thermometer 

Glas- 
thermometer 

0 
100 
300 

0 
100 
807-6 

0 
100 
372-6 

0 
100 
328-8 

0 
100 
311-6 

0 
100 
352-9 

3)  Versuche  von  Matthiesen  und  Kopp. 

Eine  ähnliche  Methode,  wie  von  Dulong  und  Petit,  wurde  von  Matthiesen  i) 
angewandt.  Zunächst  bestimmte  er  die  Ausdehnung  zweier  Glasstäbe  mit  Hilfe 
einer  feinen  Mikrometerschraube.  Der  lineare  Ausdehnungscoefficient  ergab 
sich  in  dem  Intervall  von  0—100°  als  constant.  Die  Temperaturen  waren  nach 
einem  Normal-Quecksilberthermometer  bestimmt,  von  dem  nicht  ersichtlich  ist, 
ob  eine  Vergleichung  mit  dem  Luftthermometer  stattgefunden  hat  Die  Glas- 
stäbe waren  besonders  zu  den  Versuchen  verfertigt  und  bestanden  aus  3  Gewichts- 
theilen  Quarzsand,  2  Blei  und  1  Alkali.     Die  Länge  //  ist  durch    die  Gleichung 

4  =  4(1  +0-00000279/) 
bestimmt  Matthiesen  machte  bei  diesen  Versuchen  die  Beobachtung,  dass  die 
Glasstäbe  bei  der  auf  eine  Erwärmung  folgenden  Abkühlung  nicht  gleich  ihre 
normale  Länge  wieder  annahmen.  Der  aus  der  ersten  Bestimmung  sich  er- 
gebende Ausdehnungscoefficient  war  um  etwa  3^  grösser,  als  jener  der  folgen- 
den Bestimmungen;   der  oben  mitgetheilte  Werth  bezieht  sich  auf  die  letzteren. 

Mit  Hilfe  des  bekannten  Ausdehnungscoefficienten  des  Glases  bestimmte 
Matthiesen  zunächst  die  Ausdehnung  des  Wassers,  indem  er  den  Gewichts- 
verlust beobachtete,  welchen  Glasstücke  in  Wasser  von  verschiedener  Temperatur 
erlitten. 

Um  den  Ausdehnungscoefficienten  der  Metalle  zu  erhalten,  wurde  der 
Gewichtsverlust  bestimmt,  den  gleiche  Metallstücke  in  Wasser  von  verschiedene 
Temperatur  erlitten.  Ist  V^  das  Volumen  des  Metalls  bei  0®  und  ist  3ß<,,  t  der 
mittlere  cubische  Ausdehnungscoefficient  des  Metalls  zwischen  0  und  /°,  so  ist 
bei  /°  das  Volumen  desselben,  also  auch  das  Volumen  des  verdrängten  Wassers 

r^(H-3ß.,./). 

Das  Gewicht  dieses  Wassers  sei  //,  das  specifische  Gewicht  des  Wassers 
bei  t^  sei  5/,  so  hat  man 


1}  Matthissen,  Phil.  Trans.  I,  pag.  231.  1866;    Phil.  Mag.  4.  31,  pag.  149;  3a,  pag.  472; 
FOGG.  Ann.  128,  pag.  512;   130,  pag.  50. 
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Wird  diese  Bestimmung  bei  mehr  als  zwei  Temperaturen  ausgeführt,  so  er- 
hält man  den  mittleren  Ausdehnungscoefücienten    als  Function  der  Temperatur. 

Die  Beobachtungen  Matthiesen's  beziehen  sich  fast  durchgängig  auf  drei 
Temperaturen,  und  zwar  nahezu  auf  10^  55°  und  95°. 

Stellt  man  das  Volumen  bei  /°  durch  die  Gleichung 

dar,  so  erhielt  Matthiesen  folgende  Werthe  für  die  Constanten  a  und  b\  zu- 
gleich ist  in  der  folgenden  Tabelle  der  mittlere  cubische  Ausdehnungscoefficient 
zwischen  0  und  100°  angegeben,  wie  er  sich  aus  der  Formel  ergiebt 


Ausdehnur 

^g 

fester  Körp 

er  nach  Matthiesen. 

a 

b 

3ßo.i00 

Cstuinitim      .     .     •     « 

0-00008078 

00000001400 

000009478 

Zink    .     .     , 

8222 

0700 

8928 

Blei     .     . 

8177 

0222 

8399 

Zinn    .     . 

6100 

0789 

6889 

SUber       . 

5426 

0405 

5831 

Kupfer     . 

4443 

0555 

4998 

Gold    .     . 

4075 

0336 

4411 

Wismuth 

3582 

0446 

3948 

Palladium 

3032 

0280 

3312 

Antimon 

2770 

0397 

8167 

Platin 

2554 

0104 

2618 

Es  wurde  femer  von  Matthiesen  eine  grössere  Anzahl  von  Legirungen  der 
oben  angegebenen  Metalle  untersucht.  Hierbei  zeigte  sich,  dass  das  Volumen 
einer  Legirung  in  dem  Intervall  von  0—100°  nahezu  gleich  dem  Mittel  der 
Volumina  ist,  welches  die  legirten  Metalle  bei  der  gleichen  Temperatur  ein- 
nehmen. Besteht  also  das  Volumen  Feiner  Legirung  bei  0°  aus  dem  Volumen  V^ 
des  einen  Metalls  und  dem  Volumen  F"  eines  anderen,  und  ist  der  mittlere 
cubische  Ausdehnungscoefficient  zwischen  0  und  /°  des  ersten  Metalls  gleich 
3ß^,/,  des  zweiten  gleich  3ß"<7,/,  so  ist  der  cubische  Ausdehnungscoefficient  der 
Les;irung 


^0,t'- 


r 


Ebenfalls  nach  einer  indirekten  Methode  hat  Kopp  die  Ausdehnung  fester 
Körper  untersucht^).  Eine  kleine  Glasflasche  mit  eingeriebenem  Stöpsel  wurde 
mit  Wasser  gefüllt,  in  einem  Wasserbade  verschiedenen  Temperaturen  ausgesetzt 
und  für  jede  Temperatur  das  Gewicht  des  Wassers  ermittelt.  Dann  wurde  der 
zu  untersuchende  Körper  in  die  Flasche  gelegt  und  letztere  ebenso  wie  früher 
verschiedenen  Temperaturen  mit  nachfolgenden  Gewichtsbestimmungen  ausgesetzt 
Hieraus  ergiebt  sich  das  specifische  Gewicht  des  Körpers  bei  den  angewandten 
Temperaturen,  und  daraus  unmittelbar  der  cubische  Ausdehnungscoefficient. 
Die  Bestimmung  wurde  bei  der  vorhandenen  Zimmertemperatur  und  bei  etwa  50° 
oder  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  ausgeführt;  die  Abhängigkeit  des 
Ausdehnungscoefficienten  von  der  Temperatur  ist  nicht  ermittelt. 


1)  Kopp,  Likb.  Aod.  81,  pag.  i.  1853;    Phil.  Mag.  (4)  lU,  pag.  268;    Ann.  de  chim.  et 
Phy».  (3)  54.  P*«-  338- 
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Tabelle  von  Kopp. 


Mittlerer  cubischer  Aus- 

Mittlerer  cubischer  Aus 

Mittlerer  cuDischer  Ans- 

dehnungscoefficient                        dehnungscoefficient                      defanungscoefftcient 

Kupfer    .     .     . 

0000051 

Eisenkies     .    .     0000034  | 

Cölestin    .    .     .  0-000061 

Blei    .... 

089 

Rutil  .     .     . 

032 

Quarz  .     .     .     .< 

042 

Zinn  .... 

069 

Zinnstein 

016 

039 

Eisen      .     .     . 

037 

Eisenglanz  . 

040 

Ortoklas  •     •     •{ 

026 

Zink  .    .     .     , 

089 

Magneteisen 

029 

017 

Cadmiuin     .     . 

094 

Flussspatli   . 

062 

Weiches  Natron- 

Wismuth 

040 

Arragonit 

065 

glas      .... 

026 

Antimon 

033 

Kalkspath    . 

018 

Weiches      engl. 

Schwefel      . 

183 

Bitterspath  , 

035 

Natronglas    .     . 

024 

Bleiglanz 

068 

Eisenspath  . 

035 

Schwer  schmelz- 

Zinkblende . 

036 

Schwerspath 

058 

bares  Kaliglas  . 

021 

Die  Ausdehnung  des  Eises  wurde  zuerst  durch  Placidus  Heinrich  *)  unter- 
sucht. Er  fand,  dass  sich  das  Eis  mit  abnehmender  Temperatur  zusammenzieht, 
und  zwar  ist  nach  diesen  Versuchen  die  Länge  bei  —  t^ 

/-i=/^{l  —  0-0000245  •/). 

Spätere  Versuche  haben  gezeigt,  dass  dieser  Werth  des  Ausdehnungs- 
coefficienten  viel  zu  klein  ist.  Schumacher,  Pohrt  und  Moritz')  haben  die 
Längenausdehnung  des  Eises  gemessen,  indem  sie  den  Abstand  zweier  Stahl- 
bolzen, die  in  dem  Eise  eingefroren  waren,  bei  verschiedenen  Temperaturen 
bestimmten.     Es  ergab  sich  bis  zur  Temperatur  — 22°. 

/_^=  4(1— 0-000051 8-/). 

Der  Werth  des  Ausdehnungscoefücienten  ist  hier  doppelt  so  gross,  als  der 
von  Placidus  Heinrich  gefundene. 

Mit  dem  grösseren  Werthe  in  Uebereinstimmung   ist  das  Resultat,    welches 

Plücrer  und  Geissler^)    für   die    cubische  Ausdehnung   des  Eises   fanden.     In 

dem  Gefass  eines  Quecksilberthermometers  befand  sich  eine  mit  Wasser  gefüllte 

Glaskugel,  welche  eine  feine  Oeffnung  hatte,  um  Quecksilber  ein-  und  austreten 

zu  lassen  und  so  die  Ausdehnung  des  Wassers  zu  messen.     Der  Apparat  wurde 

in  Alkohol,  der  von  Kältemischungen  umgeben  war,  eingetaucht.    Beim  Gefrieren 

des  Wassers  wurde  die  Glaskugel  zwar  gesprengt,  es  behinderte  dies  aber  nicht 

die  Untersuchung.      Aus   der  Kenntniss   der  Ausdehnung    des  Quecksilbers  und 

des  Glases  Hess  sich  nach  dem  Gang  des  Thermometers  die  Zusammenziehung 

des  Eises    bei    abnehmender   Temperatur    berechnen.      Plücker   und    Geissler 

fanden  fUr  den  cubischen  Ausdehnungscoefficienten  des  Eises  0*0001585,  sodass 

die  lineare  Ausdehnung  sich  durch  die  Formel 

/(-/)  =  4(1  —  0-0000528  •  /) 
berechnen  lässt. 


4)  Methode  und  Versuche  von  Fizeau. 
Eine  sehr  genaue  Methode  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  ist  von  Fizeau^) 
angewandt;  dieselbe  beruht  auf  der  Aenderung  einer  Interferenzerscheinung,  die 
die  NEWTON'schen  Ringe  hervorbringt. 

^)  Placidus  Heinrich,  Gillert  Ann.  24,  pag.  228.  1807. 

*)  ScHUMACHER,PoHRT,MoRiTZ,  Memoircs  de  TAcademiede  St.PetersbourgIV,pag.297.  1850. 
*)  Plücker  und  Geissler,  Pogg.  Ann.  86,  pag.  238.  1852. 

*)  FiZEAU,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  IV  ser.  Bd.  2,  pag.  143.   1864;    8,  pag.  335.   1866; 
Pogg.  Ann.  123,  pag.  515.  1864;    128,  pag.  571.  1866. 
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Die  zu  untersuchende  Substanz,  welche  etwa  10  mm  lang  ist  und  zwei 
polirte  Endflächen  besitzt,  von  denen  die  eine  schwach  gekrümmt  ist,  ruht  auf 
dem  Tisch  eines  Dreifusses,  dessen  Füsse  aus  drei  Schrauben  bestehen,  die  den 
Tisch  nahe  am  Umfange  durchsetzen  und  in  stumpfen  Spitzen  nach  oben  und 
unten  endigen.  Auf  den  oberen  Spitzen  ruht  eine  ebene  Glasplatte,  deren  Ab- 
stand von  der  oberen  schwach  gekrümmten  Fläche  der  Substanz  durch  die 
Schrauben  regulirt  wird.  Beleuchtet  man  dieses  System  mit  monochromatischem 
Licht,  z.  B.  einer  Natronflamme,  so  zeigen  sich  in  Folge  der  Interferenz,  welche 
die  an  der  unteren  Fläche  der  Glasplatte  und  der  oberen  Fläche  der  Substanz 
reflektirten  Strahlen  mit  einander  bilden,  die  NEwxoN'schen  hellen  und  dunklen 
Ringe.  Der  Gangunterschied  zwischen  zwei  aufeinanderfolgenden  dunklen  Ringen 
beträgt   die    halbe   Wellenlänge    der    angewandten  Lichtart,    iür  Natronlicht  ist 

diese  Q^  =  0*0002944  mm.     Tritt    eine    gegenseitige   Verschiebung   der  Flächen 

ein,  an  denen  die  Interferenz  auftritt,  so  folgt  das  System  der  Interferenzcurven 
dieser  Verschiebung.     Wird   z.  B.  der   Abstand    der    beiden  Flächen   an   einer 

Stelle,   an   der  Dunkelheit    herrscht,  um  -r  des   benutzten   Lichtes  geändert,   so 

wird  jetzt  diese  Stelle  h^U  erscheinen.  Hat  man  daher  auf  der  Glasplatte  eine 
Marke  angebracht,  so  werden  an  dieser  Marke,  wenn  der  Abstand  von  Substanz 
und  Glasplatte  sich  continuirlich  ändert,  die  dunklen  und  hellen  Ringe  langsam 
vorbeiwandern,  und  man  weiss,  dass  für  jeden  Doppelring  (hellen  und  dunklen 
Ring),  welcher  vorbeigewandert  ist,  die  Entfernung  von  Glasplatte  und  Substanz 
sich  um  0*0002944  geändert  hat.  Da  man  aber  noch  den  zehnten  Theil  des 
Abstandes  zweier  dunkler  Ringe  von  einander  bestimmen  kann,  so  ist  es  möglich, 
noch  eine  Entfemungsänderung  von  0*00002944  mm  zu  messen. 

Der  erwähnte  Dreifuss  mit  Substanz  und  Glasplatte  wird  in  einen  Raum 
von  constanter  Temperatur  gebracht  und  die  Lage  der  NEWXON'schen  Ringe 
bestimmt;  hierzu  dienten  bei  Fizeau  10,  bei  Benoit^)  25  Fixpunkte,  die  auf 
der  Glasplatte  angebracht  waren.  Erfährt  dann  der  Apparat  eine  Temperatur- 
erhöhung, so  wird  die  Dicke  der  Luftschicht  zwischen  der  Substanz  und 
der  Glasplatte  sich  ändern  und  damit  eine  Verschiebung  der  Ringe  eintreten. 
Durch  die  Ausdehnung  der  Schrauben  des  Metalldreifusses  wird  die  Dicke  der 
Luftschicht  vergrössert,  durch  die  Ausdehnung  der  Substanz  wird  diese  Dicke 
verkleinert.  Dehnt  sich  die  Substanz  stärker  als  das  Metall  aus,  so  wird  mit 
wachsender  Temperatur  die  Dicke  der  Luftschicht  geringer  und  die  Newton- 
schen  Ringe  werden  dann,  wenn  die  obere  Fläche  der  Substanz  schwach  convex 
ist,  nach  aussen  wandern.  Man  erhält  also  durch  die  Beobachtung  die  Differenz 
der  Ausdehnung  der  Metallschrauben  und  der  Substanz. 

Hat  man   beobachtet,    dass  /  dunkle  Ringe  an  der  Marke  vorbeigewandert 

sind,  so  ist/*^  die  scheinbare  Ausdehnung  der  Substanz  für  das  Temperatur- 
intervall von  0  bis  x^.    Ist  daher 

/  die  Länge    der    Substanz    bei  0^ 
e  -„    Dicke       „      Luftschicht  „    0°, 
JS  „  wirksame  Schraubenlänge  bei  0°,  also  ^  =  ^  -h  /, 
a  der  lineare  Ausdehnungscoefficient  der  Substanz, 
ß    „        „  „  »    Schrauben, 

')  BENorr,  Travaux  et  Memoires  du  Bureau  international  des  Poids  et  des  Mesures.  I.  1881. 
In  dieser  Arbeit  ist  eine  genaue  Beschreibung  der  FiZEAU'schen  Methode  ^^^^fl^h^^-OOQlc 
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SO  ist  die  Länge  der  Substanz    bei  t°  =  /(1  -ha-r) 
„        „        „    Schrauben    „   „    ==^(H-pT) 
„  Dicke      „    Luftschicht  „    „    =  £(1  ■+■  ßx)—  /(l  -h  at). 
Die  Aenderung,    welche   die  Dicke  der  Luftschicht   durch  die  Temperatur- 
erhöhung von  0  auf  t°  erfahren  hat,  ist  daher 

/.  —  =s  ^.  ßx  —  /-a-T. 

Um  den  Ausdehnungscoefficienten  ß  der  Schrauben  zu  bestimmen,  nimmt 
man  die  Substanz  von  dem  Tische  des  Dreifusses  fort  und  bringt  die  Interferenz 
durch  die  Reflexion  an  der  unteren  Seite  der  Glasplatte  und  der  polirten  oberen 
Seite  des  Tischchens  hervor  und  beobachtet  bei  einer  bestimmten  Temperatur- 
differenz die  Verschiebung  der  dunklen  Ringe. 

5)  Verbesserung  der  FiZEAu'schen  Methode  durch  Abbe. 
Die  Versuchsmethode  von  Fizeau  hat  durch  Abbe^)  eine  Abänderung  er- 
fahren, welche  mehrere  Vortheile  gegenüber  der  FiZEAu'schen  Methode  besitzt. 
Es  ist  bei  der  FiZEAu'schen  Methode  nothwendig,  die  Zahl  der  vorbeiwandem- 
den  Ringe  zu  zählen.  Da  die  Dauer  der  Temperaturerhöhung  mehrere  Stunden 
in  Anspruch  nehmen  kann,  ist  dies  mühsam;  nach  der  ABBE'schen  Methode 
wird  die>  ganze  Zahl  der  vorbeigewanderten  Interferenzstreifen  berechnet  und  nur 
die  Bruchtheile  werden  beobachtet.  Es  genügt  hierzu  am  Anfange  und  am  Ende 
der  Beobachtung,  wenn  keine  Temperaturänderung  mehr  eintritt,  die  Stellung  der 
Interferenzstreifen  gegenüber  einer  Marke  zu  bestimmen.  Die  Bestimmung  dieser 
Stellung  geschieht  mikrometrisch  und  liefert  so  eine  grössere  Genauigkeit  Ferner  be- 
nutzt Abbe  spectroskopisch  zerlegtes  Licht,  welches  gegenüber  dem  Flammenlicht 
den  Vorzug  grösserer  Monochromasie  besitzt,  und  endlich  wendet  Abbe  nicht  die 
NEWTON'schen  Ringe,  sondern  geradlinige  äquidistante  Interferenzlinien  an,  gegen- 
über denen  sich  die  Stellung  einer  Marke  sehr  genau  bestimmen  lässt  Zur  Er- 
zeugung dieser  Interferenzen  wird  die  zu  untersuchende  Substanz,  die  etwa 
10  mm  Länge  besitzt,  an  einem  Ende  eben  abgeschliffen  und  auf  das  Tischchen 
so  gelegt,  dass  die  ebene  Endfläche  nach  oben  kommt.  Auf  die  drei  Schrauben- 
spitzen des  Dreifusses  wird  eine  schwach  keilförmige  Glasplatte  gelegt,  die  auf 
ihrer  unteren  Seite  ein  kleines  Silberscheibchen  als  Marke  trägt.  Die  Luft- 
schicht zwischen  der  oberen  Fläche  der  Substanz  und  der  unteren  Fläche  der 
Glasplatte  wird  so  regulirt,  dass  sie  schwach  keilförmig  ist;  hierdurch  entstehen 
parallele  äquidistante  Interferenzstreifen,  deren  Lage  gegenüber  dem  Silber- 
schichtchen  bestimmbar  ist.  Da  die  Glasplatte  selbst  keilförmig  ist,  wird  das 
an  der  oberen  Fläche  dieser  Platte  reflektirte  Licht  seitlich  abgelenkt  und  da- 
durch unschädlich. 

In  den  Fig.  501  und  502  ist  die  Einrichtung  des  Apparates  von  Abbe, 
speciell  der  Strahlengang,  skizzirt.  Das  Fernrohr  mit  dem  Objectiv  O  ist  um 
eine  horizontale  Axe  drehbar  und  kann  durch  die  Schraube  S  gehoben  und 
gesenkt  werden.  Das  Fernrohr  dient  nicht  nur  zur  Beobachtung,  sondern  auch 
zur  Beleuchtung  des  Interferenzapparates.  Deshalb  ist  in  der  vorderen  Brenn- 
ebene des  Femrohrobjectivs  O  ein  total  reflektirendes  Prisma  /  angebracht, 
welches  von  der  seitlich  befestigten  GEissL£R*schen  Röhre,  Fig.  502,  Licht  empfängt. 


I)  Weidmann,  Wied.  Ann.  3S,  pag.  453.  18S9.—  Pulfrick,  Zeitschr.  f.  Instrk.  1893.  ^^^^ 

Abhandlung  giebt  die  definitive  Anordnung  des  Apparates  und  eine  detaiUirte  Beschreibung  der 

ABBS*schen  Methode.  r^^^^T^ 
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Durch   die  Beleuchtungslinie  L  wird  ein    reelles  Bild   des  kleinen  Querschnittes 
der  GEissLER'sche    Röhre  mit  longitudinaler  Durchsicht  auf  das  Reflexionsprisma  p 


(Ph.50L) 


entworfen.  Nachdem  die  Lichtstrahlen  von  p  in  das  Femrohr  hineinreflektirt 
sind,  werden  sie  durch  das  Objectiv  O  parallel  gemacht  und  passiren  dann  zwei 
Flintglasprismen  P^  und  P^ 
mit  horizontalen  brechenden 
Kanten.  Durch  diese  Prismen 
werden  die  Strahlen  mittlerer 
Brechbarkeit  um  90^ nach  unten 
abgelenkt.  Da  die  Ablenkung 
für  rothe  Strahlen  geringer,  für 
blaue  Strahlen  grösser  als  90° 
ist,  kann  man  durch  Heben 
oder  Senken  des  Femrohrs 
mittelst  der  Schraube  S  be- 
wirken, dass  die  verschieden 
geiärbten  homogenen  Strahlen- 
bündel  das  Prisma  P^  in 
vertikaler  Richtung  verlassen. 
Diese  Strahlen  durchsetzen 
dann  eine  Porcellanröhre  R 
und  gelangen  in  ein  Messing- 
gehäuse G^  in  welchem  sich 
das  schon  beschriebene  Tisch- 


iXi 


(Ph.  502.) 
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Ausdehnung  der  festen  Körper. 


(Ph.  603.; 


chen  T  mit  Körper  und  Glasplatte  zur  Hervorbringung  der  Interferenzstreifen 
befindet.  Dieses  Tischchen  mit  Körper  und  Glasplatte  ist  in  Fig.  503  besonders 
abgebildet;  m  stellt  das  oben  erwähnte  Silberscheibchen  dar.  Die  von  dem  Inter- 
ferenzapparat normal  reflektirten  Strahlen  kehren  auf  dem  bereits  zurückgelegten 

Wege  in  das  Fernrohr  zurück  und  zeigen  in  der 
Focalebene  des  Objectivs  O  die  angegebene  Inter- 
ferenzerscheinung. 

Diese  Interferenzerscheinung  besteht  aus  äqui- 
distanten  hellen  und  dunklen  Streuen ,  die  bei 
richtiger  Einstellung  von  oben  nach  unten  verlaufen. 
Ein  helles,  rundes  Scheibchen,  durch  die  Reflexion 
von  dem  erwähnten,  an  der  Glasplatte  des  Inter- 
ferenzapparates befindlichen  Silberscheibchen  her- 
vorgebracht, sieht  man  zwischen  den  Interferenz- 
streifen (Fig.  504).  Die  Lage  dieses  Scheibchens 
gegenüber  den  Streifen  wird  durch  eine  Mikro- 
metervorrichtung gemessen.  Diese  besteht  aus  dem  kleinen  Femrohr  !>  (Fig.  502) 
mit  Doppelfäden  zur  Einstellung  und  einer  Messschraube  J/,  die  eine  Trommel 
mit  100  Thln.  trägt.  Durch  die  Schraube  M  kann  das  Fernrohr  F  um  eine  ver- 
tikale Axe  gedreht  werden.  Dreht  man  die  Schraube  M^  so  wandert  der  Doppel- 
faden in  horizontaler  Richtung  über 
die  Interferenzstreifen  und  das  Scheib- 
chen. Aus  den  Ablesungen  an  der 
Trommeltheilung  erhält  man  bei  den 
verschiedenen  Einstellungen  sowohl 
die  Streifenbreite  als  auch  den  Abstand 
des  Silberscheibchens  von  dem  nächst 
gelegenen  Interferenzstreifen ,  diesen 
Abstand  ausgedrückt  in  Bruchtheilen  der  Streifenbreite. 

Ohne  noch  näher  auf  die  Einrichtung  des  Apparates  einzugehen,  möge  nur 
noch  gezeigt  werden,  wie  sich  aus  der  Beobachtung  der  Lage  des  Scheibchens 
bei  zwei  verschiedenen  Wellenlängen  die  Zahl  der  für  eine  bestimmte  Temperatur- 
änderung an  der  Marke  vorbeigewanderten  Streifen  berechnen  lässt. 

Allgemein  ist  die  Dicke  der  keilförmigen  Luftschicht  an  einer  Stelle,  wo  ein 

dunkler  Interferenzstreifen  sich  befindet,  gleich  »» •  ^,  wo  m  eine  ganze  Zahl  be- 

X. 
deutet;   der  benachbarte  Streifen  entspricht  demnach  einer  Dicke  von  («  db  1)2" 

Für  die  Mitte  eines  hellen  Streifens  ist  daher  die  Dicke  der  Luftschicht  {fn±\)  —  ^ 

Bestimmt  man  daher  die  Stellung  des  Silberscheibchens  als  Abstand  des- 
selben von  der  Mitte  des  zunächst  angrenzenden  hellen  Streifens  nach  der  Seite 
der  grösseren  Dicke  der  Luftschicht  hin,  so  ist  die  Dicke  der  Luftschicht  unter- 
halb der  Mitte  des  Scheibchens  gleich 

wo  a  in  Bruchtheilen  des  Abstandes  zweier  hellen  Streifen  ausgedrückt  ist 

Angenommen,  man  habe  bei  den  Temperaturen  /  und  T  diese  Bestimmungen 
für  die  beiden  Wellenlängen  X^  und  X,  ausgeführt,  so  hat  man 


(PlLSßOi.) 
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Daher 


oder  wenn 
gesetzt  wird 


iw  j  —  Wj  ^  ft^  j     Jai^  —  Mj  ^  n^  \      A| 

-^1  — «1  =  «!;    ^8— ^»'=«8;  ^8 


Die  letzte  Gleichung  liefert 

«j  •  ji  —  »2  =  ttg  —  a^  •  ji  =  ^. 

Da  a,  und  a^  echte  Brüche  sind,  so  ist  auch  c  ein  echter  Bruch,  wenn  y. 
ein  solcher  ist  Die  letzte  Gleichung  ist  als  diophanlische  zu  behandeln  und  es  sind 
die  ganzzahligen  Werthe  von  n^  und  n^  zu  bestimmen,  welche  derselben  ge- 
nügen; hierbei  ist  zu  beachten,  dass  in  Folge  von  kleinen  Beobachtungsfehlem 
der  Grössen  a^,  a^  .  .  .  der  Werth  von  c  nur  bis  auf  zt.  0*04  genau  bestimmt  ist^). 

Als  Beispiel  mögen  die  Beobachtungen  am  Quarz  dienen,  welcher  senk- 
recht zur  Axe  geschnitten  war  und  nahezu  10  mm  dick  war;  es  wurde  Natrium- 
licht Xj  =  0-0005892  mm,  und  Lithiumlicht  X,  =  00006702  mm  benutzt.  Die  Resul- 
tate waren: 

/=0  «i=»0-25    Ö8==0-361^^  ^,,  ^„„  ^o,Tn« 

r- 99-97    A=0-76    ^,_0-69r^'^"«>=-Ö-^^'    *»  =  «-3''    «^"O'S^B?. 

Hiermit  wird 

«iK-  —  «8  ■=  *a  —  «1  •  »*  =  0-33  —  O-öl  X  0-88  =-  —  0-12. 

Für  »j  ergeben  sich  die  Werthe 

1,  9,  17,  26,  34  .  .  . 

Welcher  dieser  Werthe  n^  gültig  ist,  ergiebt  sich  aus  der  Kenntniss  der  un- 
gefiLhren  Ausdehnung  der  Substanz.  Der  Ausdehnungsco^fficient  der  Quarzes 
X  zur  Axe  ist  rund  8'10~*,  der  Ausdehnungscoefficient  des  Stahles  ist  10-8  «lO^*. 
Die  Differenz  beider  Ausdehnungen  ist  die  berechnete  Grösse.  Nimmt  man  für 
beide  Substanzen  eine  Länge  von  10  mm  bei  0^  so  ist  die  Längendifferenz 
bei    100°    gleich    10- (108  —  8) lO"* •  100  =  2-8 •  10-».    Dieser  Werth  ist  kleiner 

als   10  •  -^=  2-946  •  lO*"*  und  gröser  als  -^  =  0*2946  •  10"  •;   folglich  ist  n^  =  9. 

Damit  erhält  man 

«,  =  «j .  JA  —  ^  =  7-91  -+■  0-12  =  8 

A  =  («1  H-  «i)  ^  =  9-51  ^  =  9-51  •  Jt-  ^  -  8-36  ^. 
Es  wurde  für  A  beobachtet 

A  =  9-Öl.^    und    8-33^. 
Man  hat  daher  im  Mittel 

A=/.^  =  9-50.^. 

Sobald/^  bekannt  ist,  erhält  man  aus  der  früher  angegebenen  Gleichung 


1)  VergL  WsmsfANN,    Wikd.  Ann.  38,  pag.  474.  1889.      Die   Fehlerbestimniung   gilt  filr 
die  Beobachtungen  Weidmann's  und  für  das  oben  angegebene  Beispiel.  ^^  , 
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die  gesuchte  Grösse  a,  den  linearen  Ausdehnungscoefficienten  der  untersuchten 
Substanz  1). 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Werthe  mitgetheilt,  welche  Fizeau^)  er- 
halten hat.  Die  erste  Reihe  giebt  den  wahren,  linearen  Ausdehnungscoefficienten 
bei  40°  an,  die  zweite  die  Aendeiung  desselben  für  1°  Temperaturerhöhung, 
die  dritte  den  mittleren  Ausdehnungscoefficienten  zwischen  0  und  100 ^  multi- 
plicirt  mit  100. 

Wird  der  wahre  Ausdehnungscoöfficient  durch 

a  =  a  -+-  2^-/ 
dargestellt,  so  liefert 

die  erste  Reihe  a^^, 

(ä  H-  ^  .  100)  .  100. 


zweite 
dritte 


Ausdehnung  fester  Körper  nach  Fizeau. 


Substanzen 


Linearer  Aus- 
dehnungscogf- 
ficient  bei  40 


Mittlerer  linearer  Aas- 

dehnungscoSfficient 

zwischen  0  und  100^ 

multiplicirt  mit  100. 

100.ßo-iOj=(«4-*100)100 


Diamant        

Gaskohle 

Graphit  von  Bantongol 

Anthracit  von  Pennsylvanien    .... 

Steinkohle  von  Charleroy 

Paraffin  vonRangoon,  bei  56°  schmelzend 

Silicium,  geschmolzen 

Selen,  „  

Tellur,  „  

Arsen,  sublimlrt 

Osmium,  halb  geschmolzen  .... 
Ruthenium,  halb  geschmolzen  .  .  . 
Palladium,  geschmiedet,  angelassen  .  . 
Rhodium,  halb  geschmolzen     .... 

Iridium,  geschmolzen 

Platin,  geschmolzen 


0-00000118 
OOMO 
00786 
02078 
02782 
27854 
00768 
03680 
01675 
00559 
00657 
00963 
01176 
00850 
00700 
00899 


1-44. 
MO 
1-01 
-8-15 
2-95 

99-26 
1-69 

1115 
5-75 
4-32 
2-18 
2-81 
1-32 
0-81 
0  79 
0-78 


10-» 


0-000132 
0551 
0796 
1996 
2811 

0780 
3792 
1732 
0602 
0679 
0991 
1189 
0858 
0708 
0907 


')  Es  ist  an  der  Grösse/ noch  eine  Correction  anzubringen,  weil  die  Luft  bei  verschiedenen 
Beobachtungstemperaturen  verschiedene  Brechungsexponenten  besitzt.  Mit  wachsender  Tempe- 
ratur nimmt  der  Brechungsindex  der  Luft  ab,  in  Folge  dessen  wächst  die  Wellenlänge.  Wenn 
deshalb  durch  eine  Temperatursteigerung  eine  Annäherung  der  beiden  Flächen,  die  den  Ab- 
stand e  hatten,  eintritt,  so  wird  diese  Annäherung  durch  die  Wirkung  der  Aenderung  des 
Brechungsindex  der  Luft  noch  vermehrt  erscheinen,  da  die  Verminderung  des  Brechungs- 
exponenten immer  wie  eine  Verkleinerung  des  Abstandes  wirkt.  Bezeichnet  man  mit  e  den 
Abstand  der  beiden  Flächen,  welche  die  Interferenz  bewirken,  mit  h  den  Brechungsindex  der 
Luft  bei  der  niedrigeren,  mit  n'  bei  der  höüeren  Temperatur,  so  ist,  wenn  F  die  Zahl  der 
Interferenzstreifen  bezeichnet,  die  vorbeigewandert  wären,  wenn  die  Luftschicht  keine  Temperatur- 
Knderung  erlitten  hätte, 


=/^x  («-«•). 


Das  negative  Vorzeichen  gilt,  wenn  f  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt 

*)  FiZKAU,  Compt.  rend.  68,  pag.  1125;   Pogg.  Ann.  138,  pag.  26.  i86ar^  t 
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Versuche  von  Fizbaü  und  von  Voigt. 


$^ 


Substanzen 


Linearer  Aus- 
dehnungscoSf- 
ficient  bei  40^ 


Mittlerer  linearer  Aus- 

dehnungscoöfficient 

zwischen  0  und  100^ 

multiplicirt  mit  100. 

lOO-Po-ioo=(«+^- 100)100 


Platin-Iridiuin  1) 

Gold,  geschmoUen  .... 
Silber,  geschmolzen  .... 
ir««f«.  /  gediegenes  .... 
^"P^"  i  künsüicbes  .     .     .     . 

Messing*) 

Bronce') 

Nickel*)       

Kobalt*) 

Eisen,  weich 

Eisen*) 

Meteoreisen       

Gosssthal,  französisch  gehärtet 
Gasssthal,  firanzösich  angelassen 
Gnssstiial,  englisch  angelassen 

Gusseisen,  graues 

Zinn,  von  MaUacca^).  .  .  . 
Indium,  geschmolzen  .  .  . 
Blei,  geschmolzen  .... 
ThaUium,  geschmolzen  .  .  . 
Zmk,  destillirtes*)  .... 
Cadmium,  destillirtes^)  .  .  . 
Aluminiam,  geschmolzen  .  . 
Magntsium,  geschmolzen     .     . 


000000884 
01443 
01921 
01690 
01678 
01859 
01782 
01279 
01236 
01210 
01188 
01095 
01322 
01101 
01095 
01061 
02234 
04170 
02914 
03021 
02918 
03069 
02313 


0-76  ■ 

0-83 

1-47 

1-83 

205 

1-96 

804 

0-71 

0-80 

1-85 

2-05 

1-75 

3-99 

1-24 

1-52 

1-37 

3*51 

42-38 
2-39 

11-41 

-1-27 

3-26 

3-29 

6-84 


10-9 


0*000892 
1451 
1986 
1708 
1698 
1879 
1802 
1286 
1244 
1228 
1208 
1113 
1362 
1113 
1110 
1075 
2269 
4594 
2948 
3135 
2905 
3102 
2336 
2762 


02694 

W.  Voigt  ^  hat  den  Ausdehnungscoefficienten  einer  Reihe  von  Metallen  in 
der  Nähe  von  30^  bestimmt  und  auch  für  die  meisten  Metalle  die  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur.  Es  wurde  bei  diesen  Versuchen  besonderes  Gewicht  auf 
die  Reinheit  der  Metalle  gelegt.    Die  Resultate  sind  durch  die  Formel 

a^=:  [öf  -+.  d{t  -  30)]  10-« 
da^estellt,  bei  der  a/  den  linearen  Ausdehnungscoefficienten  bei  der  Temperatur  / 
darstellt.    Es  wurde  erhalten 


Metall 

a 

d 

Bemerkungen^ 

BroDce   .     .     . 

23-06 
17-75 

24-7 

0*61 
00503 

Zusammensetzung  ist  97*53  AI;  1*33  Fe;  101  Si;  0*17  C 

enthielt  88  Kupfer,  12  Zinn. 

(Die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  ist  nicht  bestimmt;  dasselbe 

Igilt  von  den   späteren  angegebenen  Metallen,  Zink  und  Zmn. 

1)  Iridium  =0-1,  Platm  ^0-9. 

«)  Kupfer  =71-5;  Zink  27*7;  Zinn  0*3;  Blei  0-5. 

^  Kupfer  86-3;  Zink  4-0;  Zinn  9-7. 

*)  Durch  Wasserstoff  reducirt  und  comprimirt. 

*)  Comprimirtes  Pulver. 

^  W.  Voigt,  Wikd.  Ann.  49,  pag.  702.  1893. 

^  Die  Bemerkungen  sind  entnommen  aus  Vgigt's  Abhandlung,  WncD.  Ann.  48,  pag.  675. 
1893.  Von  dem  gleichen  Material,  von  dem  die  oben  angegebenen  AusdehnungscotSfücienten  er- 
mittelt smd,  hat  Voigt  mehrere  sonstige  physikalische  Eigenschaften  bestimmt,  s.  B.  Elasticitäts- 
ooCfficienten,  specifische  Wärme  etc.  >^^  1 
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MetaU 

a 

6 

Bemerkungen 

Eisen      .     .     . 

11-58 

0-048 

Gold 
Kupfer   . 
Magnesium 
Nickel     . 
SUber     . 
Stahl      . 

1414 
17-09 
26-05 
1815 
19-25 
11-47 

00239 

0-0404 

0-064 

00413 

0043 

0-0519 

Wismuth 
Zink  .     . 
Zinn  .     . 

13-67 

251 

22-2 

0-052 

fDas  Material  ist  gewöhnliches  Zink;   chemisch  reines  Zink 
1                      unbrauchbar,  weil  porös  und  brüchig. 

war 

ChatellierI)  hat  die  Ausdehnung  der  Metalle  bis  zu  hohen  Temperaturen 
nach  einer  photographischen  Methode  verfolgt.  Im  Folgenden  ist  eine  Zusammen- 
stellung der  Resultate  gegeben;  die  Tabelle  erhält  den  mittleren  linearen 
Ausdehnungscoefücienten  zwischen  0  und  40°  (nach  Fizeau)  und  zwischen  0  und 
d%  femer  die  Temperatur  d. 


MetaU 


oo,  40        «O,  b 


Metall 


«0. 40       «0, » 


% 


0-0000 
120 
110 
106 


170 
186 


0-0000 
14o 
140 
175 
245 
200 
225 
220 
270 


1000° 


Weiches  Eisen  . 
Harter  Stahl  .  . 
Graues  Gusseisen 
Stahl  mit  14  f  Mn 
Kupfer  .... 
Messing  .  .  . 
Bronce  mit  lOf  Sn 
„    20«   „ 

Es  wächst,  wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  der  Ausdehnungscoefficient  bei 
allen  Metallen  mit  wachsender  Temperatur. 


700*= 
900*= 
800° 


Bronce  mit  30  f  „ 
M  10»  AI 
Aluminium  .  . 
Silber  .... 
77»  Ag,  23»  Cu 
Nickel  .... 
Platin  .... 
Platin  mit  Iridium 


00000 


231 
192 

127 
090 
088 


0-0000 
295 
230 
315 
205 
180 
182 
113 
105 


700° 
900" 
600*» 
900*» 
800*» 
1000*» 


6)  Einfluss  der  Spannung  auf  den  Ausdehnungsco^fficienten. 

Dahlander^  hat  den  Ausdehnungscoefficienten  von  Metalldrähten  bei  ver- 
schiedenen Spannungen  zu  bestimmen  gesucht  und  gezeigt,  dass  die  Ausdehnungs- 
coefficienten mit  wachsender  Spannung  wachsen.  Die  Versuche,  welche  sich  auf  die 
Metalle  Kupfer,  Messing,  Neusilber,  Eisen  und  Stahl  bezogen,  wurden  mit  einem 
ähnlichen  Apparate,  wie  jenem  von  la  Place  benutzten,  ausgeführt.  Die  Aus- 
dehnung bewirkte  die  Drehung  eines  festen  Stabes;  diese  wurde  mittelst  der 
PocGENDORFF'schen  Spiegelablesung,  welche  für  diesen  Zweck  zuerst  von 
J.  Müller*)  benutzt  war,  bestimmt. 

Für  Messing  und  Neusilber  wurden  folgende  Werthe  erhalten. 


Messingdraht  0*705  mm  Durchmesser 

Neusilberdraht  0*614  mm  Durchmesser 

Spannung  in 

Mittlerer  linearer  Ausdehnungs- 

Spannung  in 

Mittlerer  linearer  Ausdehnungs- 

Kilogramm 

coöfficicnt  «wischen  15  u.  100** 

Kilogramm 

cogfficieni  rwischen  15  u.  1000*» 

0-732 

0-000018579 

1-250 

0-0000J7011 

1-420 

18646 

8-750 

17311 

1-917 

18836 

5-000 

17895 

2-896 

18889 

6-250 

17452 

2-875 

18986 

7-500 

17918 

8-833 

19107 

4-732 

19144 

6-250 

19255 

1)  Ckatellier,  Compt.  rend.  io8,  pag.  1096.    1889.     Beibl.  13,  pag.  644.  1889. 
')  Dahlander,  Pogg.  Ann.   145,  pag.  147.  1872. 
S)  J.  MOllxr,  Pogg.  Ann.  140,  pag.  672.  1868. 
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Der  Ausdehnungscoefficient  wächst  nach  diesen  Versuchen  bei  einei  Spannung 
von  7  kg  um  4  bis  5f.  D/ihlander  zeigt  nun,  dass  dieser  Zuwachs  im  Wesent- 
lichen durch  die  Aenderung  des  Elasticitätscoefficienten  mit  der  Temperatur  be- 
dingt wird. 

Wird  der  Ausdehnungscoeificient  des  Drahtes  ohne  Belastung  mit  a  be- 
zeichnet, so  ist,  wenn  /  die  Länge  des  Drahtes  bei  der  Temperatur  /,  t  die  Länge 
desselben  bei  der  Temperatur  /'  ist, 

""      14-a/  • 
Wird    der  Draht  bei  der  Temperatur  /'  durch    das  Gewicht  P  gespannt,  so 
ist  die  Verlängerung  /',  welche  der  Draht  erfährt, 

*  "  Ef'     a     '^  Er'    a    '  1  H-  a/  ' 
wo  Ei  den  Elasticitätscoefficienten  bei  der  Temperatur  t  und  a  den  Querschnitt 
des  Drahtes  bezeichnet.     Die  Länge  des  Stabes  bei  der  Temperatur  /  ist  daher 

Wird  der  Draht  von  der  Länge  l  bei  der  Temperatur  /  durch  das  Gewicht  F 
gespannt,  so  ist  die  eintretende  Verlängerung/ 

1  p-i 

Durch  die  Temperaturerhöhung  von  t  auf  f  wird  jetzt  die  Länge  (/+/)  in  L' 
vergrässert,  welche  durch  den  Ausdehnungscoefificienten  a'  bestimmt  ist. 

^  =(^+^T:w7  =  T  -^:Ei-äj  TTV7-  (2> 

Es  ist  hierbei  auf  die  kleine  Aenderung,  die  der  Querschnitt  a  durch  die 
Erwärmung  erfährt,  keine  Rücksicht  genommen.  Der  Ausdehnungsco^fficient  a' 
bezieht  sich  dann  auf  die  thermische  Ausdehnung  bei  der  Spannung  P,  Wenn 
man  annehmen  darf,  dass  Z  =  Z'  ist,  d.h.  dass  es  gleichgültig  ist,  ob  während 
der  Ausdehnung  oder  erst  nach  der  Ausdehnung  in  demselben  Temperatur- 
Intervall  die  Spannung  P  wirksam  ist,  so  erhält  man  aus  den  Gleichungen  1) 
und  2)  eine  Beziehung  der  Ausdehnungscoefficienten  a  und  a'. 

Es  ergiebt  sich 

1      P 
und    daraus,    indem   man    höhere  Potenzen  von  a(/'  —  /)    und  von  -j^  •  —  un- 
berücksichtigt lässt 


=''-«  =  ^(/'--/)-(:g;^-:g')- 


Dahlamdkr   hat  nun  die  Differenz  der  Ausdehnungscoefficienten   flir  ver- 
schiedene Belastungen  nach  der  Gleichung 


•»  -  "1  -  «(/'-/)  \£,  ~  Et) 


(3) 


berechnet;  indem  er  für  die  Aenderung  der  Elasticitätscoefficienten  die  Resultate 
benutzte,  welche  von  Kohlrausch  und  Loomis^)  erhalten  waren. 

Die   Verglißichung    ergab   hinreichend    gut   übereinstimmende   Werthe,    wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


^  KOHULAUSCH  und  LooMis,  PoGG.  Ann.  141,  pag.  481.  187 1. 
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Messingdraht  0*706  mm  Durchmesser 

Kupferdraht  0*706  mm  Durchmesser 

^s-A 

«s- 

nftch  den  Ver- 

-«1 
berechnet  nach 

^.-^i 

nach  den  Ver- 

-«1 
berechnet  nach 

suchen 

Gleichung  (8) 

suchen 

Gleichung  (8) 

0*618 

0*000000067 

0*000000180 

0*517 

0*000000102 

0*000000081 

1*185 

257 

228 

1*767 

800 

216 

1*664 
2148 
3101 

310 
407 
528 

814 
404 
584 

Eisendraht  0*878  mm  Durchmesser 
1*250         0-000000054       0-000000073 
2*500                       172                     146 

7)  Ausdehnung  verschiedener  Gläser. 
Regnault^)  hat  eine  Reihe  von  Gläsern  verschiedener  chemischer  Zusammen- 
setzung  in  Bezug  auf  ihre  Ausdehnung   untersucht   und   folgende  Resultate  ge- 
funden: 


i 

SiO, 

CaO 

K,0 

Na,0 

PbO 

Cub.  Aus- 
dehnungs- 
cogff.xlOO 

Bemerkungen 

1 

54*16 

0*52 

0*86 

9*23 

0*90 

34*62 

0-002144 

? 

aus  einer  Röhre  von  14  mm  innerem 
Durchmesser 

2 

58*88 

0-97 

0*78 

7*98 

2*54 

34*08 

2442 

aus  einem  Capillarrohr  in  sphärischer 
Form  geblasen 

3 
4 

54*89 
58*88 

0-95 
0-48 

0-69 
0-40 

7*80 
9*16 

2*40 
0*95 

38*70 
85*38 

2828 
2270 

aus    einem  Capillarrohr    in    cylin- 

drischer  Form  geblasen 
a.  ein.  klein.  Ballon  v.  50mm  ausser. 
Durchm.  u.  3  bis  4  mm  Wandstärke 

5 

70*48 

0-98 

8*75 

2-14 

17-20 

2718 

/—s 

aus  einem  Rohre  von  12  bis  14  mm 
Durchm.  u.  3  bis  4  mm  Wandstärke 

6 

69*75 

1*92 

8*59 

2*60 

16*30 

2686 

1 

ähnlich  wie  No.  5 ,    aber  doppelte 
Wandstärke 

7 
8 

70*95 
72*56 

4*06 
1*95 

5*74 
7-26 

5*67 
2*97 

10*41 
14*86 

8*16 

2431 
2619 

aus   einem  kleinen  Ballon  mit  an- 
geschmolzener Capillare 
aus  einer  Capillarröhre   in  Kugel- 
form  geblasen 

9 

72*81 

1*41 

5*88 

4*18 

15*29 

2758 

Wie  No.  8;    die  Kugel  ist  häu6g 
im  Feuer  gewesen 

10 

68-18 

8*58 

14*07 

2*00 

12*00 

2324 

Grünes  Aus    einer    schwer    schmelzbaren 
Gbis                           Röhre 

11 

71*87 

0-33 

9*86 

17*28 

1*79 

2492   * 

ichwed. 
Glas 

Aus    einer    sehr   schwer   schmelz- 
baren Röhre 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  die  Ausdehnungsco^fficienten  ver- 
schieden zusammengesetzter  Gläser  bedeutende  Unterschiede  (von  0*02144 
bis  0*002  758)  zeigen  können.  Femer  ergiebt  sich,  dass  das  gleiche  Glas  je 
nach  der  Form,  in  der  es  verwandt  wird,  gleichfalls  Unterschiede  im  Ausdehnungs- 
coefücienten  aufweist.  In  den  obigen  Gläsern  No.  1 — 4  sind  die  Unterschiede 
der  chemischen  Zusammensetzung  nur  gering;  trotzdem  kommen  in  den 
Ausdehnungsco^fficienten  Unterschiede  von  über  lOf  vor. 

Nach  späteren  Untersuchungen  von  Schott^)  ist  es  wahrscheinlich,  dass 
die  zuletzt  angegebene  Difierenz  in  verschiedenen  Spannungszuständen  der  unter- 
suchten Gläser  begründet  ist;  wenigstens  ergab  die  gleiche  Glassorte  für  ein  ge- 
spanntes Glas  auch  bei  gleicher  Form  einen  grösseren  Ausdehnungsco^tfi- 
cienten  als  für  ein  ungespanntes  Glas.    So  wurde  bei  einem  gewöhnlichen  Silicat- 


>)  Rhonaolt,  M^oires  de  l'Acad.  Bd.  21,  pag.  205. 

^  Schott,  VerhandL  des  Vereins  sur  Beförderung  des  Gewerbefleisses  4.  Apr. 
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«3 


0-00002748 
2895. 


Crown-Glas^)   für  den  cubischen  Ausdehnungscoefficienten  zwischen  0  und  100^ 

gefunden  ^, 

ungespanntes  Glas 

stark  gespanntes^  „ 

Der  Unterschied  beträgt  hier  über  5^. 

Ferner  zeigte  ein  cylindrisches  massives  gespanntes  Glasstück  an  ver- 
schiedenen Steilen  einen  verschiedenen  Ausdehnungscoefficienten  ;derAusdehnungs- 
coefficient  war  in  der  Axe  des  Stückes  am  kleinsten  und  wuchs,  je  mehr  man 
sich  dem  Rande  näherte. 

Aus  den  mitgetheilten  Beobachtungen  Regnault's  lässt  sich  noch  nicht  der 
Einfluss  der  einzelnen  Bestandtheile  des  Glases  auf  die  Grösse  des  Ausdehnungs- 
coefficienten erkennen;  es  wurde  desshalb  von  Schott  eine  grössere  Anzahl 
von  Gläsern  in  dieser  Richtung  untersucht.  Die  Resultate  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  mitgetheilt. 


Ausdeh 

nungscoe 

fficientei 

i   verschi 

eden 

zusammeng 

esetzter 

Gläser. 

i 

o 

o 

O 

o 

•• 
O 

5 

o 

O 

o 

. 

O 

3 

o 

O 

o 

O 

Cub.  Aus 

cogfii 

beobachtet 

dehnungs- 

cient 

berechnet 

1 

41 

59 

OOOOüllO 

0-0000110 

3 

51-3 

4*5 

14 

5 

25 

0-2 

137 

149 

8 

25 

32-8 

3 

1 

7 

31 

0-2 

157 

175 

4 

82 

12 

56 

161 

162 

5 

30 

64 

6 

168 

168 

6 

72 

11 

5 

12 

177 

194 

7 

8 

18-0 

691 

4-7 

0-2 

202 

191 

8 

46-4 

45-2 

7-5 

0-2 

05 

0-2 

236 

244 

9 

33 

54-3 

8 

3 

1-5 

0-2 

238 

241 

10 

48-8 

7-5 

1-0 

3 

10-3 

29 

0-4 

238 

220 

11 

68^ 

9-5 

10 

10 

2 

0-2 

239 

240 

13 

69 

28-4 

2-5 

Ol 

241 

251 

13 

67-5 

14 

2-5 

2 

7 

7 

241 

254 

14 

69-1 

16 

4 

2-5 

8 

0-4 

265 

272 

15 

8 

3 

28 

59-5 

1-5 

261 

246 

16 

10 

51-7 

9-5 

1-5 

7 

20 

0-3 

270 

240 

17 

131 

68*2 

16-5 

2 

0-2 

271 

263 

18 

68-1 

16 

5 

3-6 

7 

0-4 

275 

2M 

19 

12 

10 

3 

70-5 

0-5 

4 

279 

295 

SO 

80 

20 

280 

256 

21 

73-2 

18*5 

8 

0-3 

290 

284 

32 

65'5 

16 

5 

2-5 

2 

9-6 

0-4 

289 

263 

33 

64-3 

80 

3 

1-5 

11 

0-2 

292 

307 

34 

71-7 

18 

10 

2 

3 

0-3 

300 

294 

35 

35 

54-8 

11-5 

6 

2-6 

0-2 

305 

289 

36 

69-7 

85 

5 

0-3 

305 

294 

37 

64-8 

16 

9 

2-5 

9 

0-2 

314 

327 

38 

6 

57-8 

U 

10 

4 

8 

0-2 

324 

319 

39 

34 

430 

11 

8 

4 

328 

330 

03 

57 

13 

13 

12 

5 

337 

835 

^  Die  ZtuamxDensetxung  dieses  Glases  ist  unter  No.  i8  der  folgenden  Tabelle  angegeben. 
S)  Das     Glas   war    in    freier  Luft   als  cylindrischer    Stab  abgekühlt   und  zeigte   in  Folge 
dessen  starke  Spannung. 
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Um  eine  genauere  Kenntniss  über  den  Einfluss  der  verschiedenen  Bestand- 
theile  zu  erhalten,  wurden  die  Ausdehnungscoefficienten  nach  der  Formel 

a  ^  ^'i^i  "f"  ^%^%  ~i"  ^8*t  •  •  • 
berechnet  1);    hier  bedeuten   a^,  a^,  a^  .  .  .   die  Gewichtsmengen  der  einzelnen 
Bestandtheile,  die  in  dem  Glase  vorhanden  sind;   die  Werthe  x^,  x^  ...  wurden 
aus  den  Beobachtungen  berechnet    Man  erhielt: 


*-10-' 

*10-' 

*-10- 

Na,0    . 

.     100 

BaO  .     . 

.     30 

P.O5 

.     .     20 

K,0     . 

.      8-5 

PbO  .     . 

.     30 

ZnO  . 

.    .     1-8 

CaO     . 

.      50 

As,0,    . 

.    20 

SiO, 

.    .    0-8 

A1,0,  . 

.      50 

LijO       . 

.     20 

B,0, 
MgO 

.     .    Ol 
.     .    Ol 

Die  mit  diesen  Werthen  berechneten  Resultate  sind  in  der  letzten  Vertikal- 
reihe der  obigen  Tabelle  angegeben.  Aus  den  Werthen  für  x  ergiebt  sich,  dass 
die  Alkalien  Na^O  und  K^O  grosse  Ausdehnungsco^fficienten  bewirken,  dagegen 
B9O3  einen  kleinen  Ausdehn ungscoefficienten  des  Glases  herbeiführt.  Da  der 
Werth  von  x  für  B,Oj  beträchtlich  kleiner  als  für  PjOj  und  SiOj  ist,  so 
haben  Boratgläser  im  Allgemeinen  einen  kleineren  Ausdehnungscoefficienten  als 
Phosphat-  und  Silicat-Gläser. 

8)  Ausdehnung  des  Kautschuks. 

Ein  abnormes  Verhalten  zeigt  der  Kautschuk.  Erwärmt  man  ein  Stück 
eines  gedehnten  Kautschukstabes  oder  -Rohres,  so  wird  dasselbe  nicht  länger, 
sondern  kürzer.  Sehr  deutlich  lässt  sich  dies  wahrnehmen,  wenn  man  nach 
Weinhold*)  einen  langen  Kautschukschlauch  aufhängt,  denselben  auf  mehr  als 
die  dreifache  Länge  durch  Gewichte  dehnt  und  dann  einen  kräftigen  Dampf- 
strom durch  den  Schlauch  hindurchgehen  lässt  Der  Schlauch  zieht  sich  dann 
so  stark  zusammen,  dass  die  spannenden  Gewichte  um  eine  sehr  deutlich  sieht* 
bare  Strecke  gehoben  werden. 

Nachdem  schon  lange  dies  abnorme  Verhalten  des  Kautschuks  bekannt 
war»),  ist  in  neuerer  Zeit  durch  Bjerkän*)  gezeigt,  dass  auch  schon  bei  kleinen 
Dehnungen  ein  negativer  thermischer  Ausdehnungscoefficient  auftritt  In  der 
folgenden  Tabelle  bezeichnet  Zq  die  Länge  des  unbelasteten  Kautschuks,  Z  die 
Länge  bei  der  Belastung  von  P^r. 


Belastung 

in  gr 

P 

Länge  des 

Kautschuks 

in  mm 

L 

Zo 

Linearer 

thermischer 

Ausdehnungs- 

coÄfficicnt 

0 

50 

200 

350 

330  =  Xo 
36-0 
49-9 
77-3 

0-1 
0-6 
1-3 

—  0-00013 
-0-00032 
-0O0051 

Der  Ausdehnungsco^f&cient  ist,  wie  man  sieht,  schon  negativ,  wenn  die 
Verlängerung  in  Folge  der  Belastung  von  50  gr  nur  0*1  der  ursprünglichen 
Länge  beträgt. 


<)  WlNKELMANN  U.   SCHOTT,   WOD.   Ann.   5I,   pag.   736.    1894. 

*)  WsiNHOLD,  Physik.  Demonstrationen,  pag.  387.     Leipzig  1887. 
^  JouLB,  Phil  Trans.  149,  pag.  107.  1860. 
^)  BjBRKiN,  WiKD.  Ann.  43,  pag.  817.  1891. 
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Die  Volumänderung  des  Kautschuks  mit  wachsender  Temperatur  ist  eine 
normale;  d.  h.  mit  wachsender  Temperatur  wächst  das  Volumen,  wie  aus  den 
Versuchen  von  Lebedeff^)  hervorgeht. 


Temperatur 

Specifisches 

Gewicht  des 

nicht  gespannten 

Kautschuks 

Temperatur 

Specifisches 
Gewicht  des 
gespannten 
Kautschuks 

11° 

0-94500 

12-5° 

0-94444 

16-5° 

0-94513 

18-5° 

0-94057 

20*» 

0-93932 

24-5° 

0-93680 

24-5° 

0-93666 

30*» 

0-93351 

29-5*' 

0-93832 

35 «» 

0-93004 

Trotzdem     also    beim 

gespannten 

Kautschuk 

der    thermische 

lineare 

Ausdehnungscoefficient  negativ  ist,  ist  doch  der  cu  biso  he  Ausdehn  ungscoefficient 
positiv.  Daraus  folgt,  dass  der  gespannte  Kautschuk  sich  in  thermischer  Hin- 
sicht nach  verschiedenen  Richtungen  verschieden  verhält;  in  der  Spannungs- 
richtung zieht  sich  der  Kautschuk  bei  Erwärmung  zusammen,  senkrecht  zur 
Spannungsrichtung  dehnt  er  sich  aus. 

Geht  man  von  der  Gleichung  aus,  die  D ahlander  entwickelt  hat,  nämlich 

(pag-60  P,-P,  (\  n 

SO  ergiebt  sich,  dass,  wenn  F^  >  P^  und  ebenso  /'  >  /  ist,  die  rechte  Seite  der 
Gleichung  nur  dann  positiv  ist,  wenn  der  Elasticitätscoefficient  Et  grösser  ist  als 
der  Coefficient  Et>\  d.  h.  wenn  der  Elasticitätscoefficient  mit  wachsender  Tem- 
peratur abnimmt,  wird  aj)>ai,  oder  der  thermische  Ausdehnungscoefficient 
wächst  mit  wachsendem  Druck.  Sind  aber  die  beiden  Ausdehnungscoefficienten 
wie  beim  Kautschuk  negativ,  und  ist  der  absolute  Werth  von  a,  grösser  als 
der  von  a^y  so  wird  a^ — a^  negativ  und  die  obige  Gleichung  kann  nur  be- 
stehen, wenn  Et  >  Et  ist,  wenn  also  der  Elasticitätscoefficient  mit  wachsender 
Temperatur  zunimmt. 

Diese  Zunahme  des  Elasticitätscoefficienten  des  Kautschuks  mit  wachsender 
Temperatur  glaubt  Schmule witsch*)  nachgewiesen  zu  haben.  Er  untersuchte 
die  Tonhöhe,  die  ein  gespannter  Kautschukstrang  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen in  Folge  von  Transversalschwingungen  gab,  und  fand,  dass  die  Ton- 
höhe mit  wachsender  Temperatur  steigt.  Würde  keine  sonstige  Aenderung  ein- 
treten, so  müsste  man  allerdings  aus  diesen  Versuchen  folgern,  dass  mit 
wachsender  Temperatur  die  Elasticität  zunimmt.  Indessen  ändert  sich  mit 
wachsender  Temperatur  die  Spannung  des  Kautschukstranges,  und  zwar  nimmt, 
da  der  gespannte  Elautschuk  in  Folge  der  Temperatursteigerung  sich  zu  ver- 
kürzen strebt,  die  Spannung  zu,  wenn  keine  Verkürzung  eintreten  kann;  die 
Spannungszunahme  bedingt  aber  eine  Vergrösserung  der  Schwingungszahl,  so 
dass,  wie  schon  Russnkr^)  hervorgehoben  hat,  die  Versuche  von  Schmulewitsch 
nicht  beweisend  sind. 

Auch  die  Versuche  von  Graetz*),  der  durch  Torsionsschwingungen  eine  Zu- 
nahme des  Elasticitätscoefficienten  mit  wachsender  Temperatur  zu  finden  glaubte, 
geben  keine  Entscheidung.     Denn  da  der  gedehnte  Kautschuk  in   der  Längs- 

S)  Lebkdefp,  Beibl.  6,  pag.  201.  1882. 

*)  ScHMUL]£WiTSCH,  PoGG.  Ann.  144,  pag.  280.  1871. 

*)  Russner,  Carl's  Rep.  i8,  pag.  206.  1882;   Wzsd.  Ann.  43,  pag.  533.  1891. 

')  Graetz,  Wued.  Ann.  43,  pag^  354.  1891. 
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und  Querrichtung  nicht  die  gleiche  Elasticität  besitzt,  wie  aus  Beobachtungen 
von  KuNDT^)  hervorgeht,  der  nachwies,  dass  gespannter  Kautschuk  Dichroismus 
zeigt,  so  lässt  sich  aus  Torsionsschwingungen  kein  Schluss  auf  die  Elasticität 
in  der  Zugrichtung  ziehen.  Denn  die  Torsionsschwingungen  werden  nicht  allein 
durch  die  Elasticität  der  Längs-,  sondern  auch  durch  die  der  Querrichtung  be- 
dingt, und  es  ist  unbekannt,  ob  und  in  welcher  Weise  sich  das  Verhältniss  der 
Längendilatation  zur  Quercontraction  beim  Kautschuk  mit  der  Temperatur  ändert. 

ExNER*)  maass  die  Schallgeschwindigkeit  im  Kautschuk  bei  verschiedenen 
Temperaturen.  Eine  Kautschukschnur  wurde  durch  einen  Faden  gespannt;  die 
Spannung  wurde  durch  Abbrennen  des  Fadens  plötzlich  aufgehoben  und  mit 
Hilfe  eines  HiPP*schen  Chronoskopes  die  Zeit  gemessen,  welche  die  Contractions- 
welle  brauchte,  um  bis  an  das  andere  Ende  der  Schnur  zu  gelangen.  Mit  zu- 
nehmender Temperatur  zeigte  sich  eine  Abnahme  der  Schallgeschwindigkeit  und 
daraus  wurde  auf  eine  Abnahme  des  Elasticitätscoefficienten  geschlossen.  Diese 
Versuche  von  Exner  geben  also  das  entgegengesetzte  Resultat,  wie  die  Versuche 
von  ScHMULEwiTSCH  Und  von  Graetz.  Aber  auch  sie  sind  nicht  entscheidend, 
weil  man  nicht  weiss,  in  welcher  Weise  sich  das  Verhältniss  der  specifischen 
Wärmen  des  Kautschuks  mit  wachsender  Temperatur  verhält. 

Eine  Entscheidung  über  die  Aenderung  des  Elasticitätscoefficienten  beim 
Zuge  mit  wachsender  Temperatur  ist  von  Russner  ^)  gegeben.  Russner  hat  die 
Verlängerung  desselben  Kautschukstranges  durch  die  gleichen  Gewichte  bei 
verschiedener  Temperatur  gemessen.  Da  der  Kautschuk  bei  der  Belastung  eine 
starke  Nachwirkung  zeigt,  wurde  die  Verlängerung  eine  Minute  nach  der  Be- 
lastung gemessen  und  dann  von  5  zu  5  Minuten  diese  Messung  wiederholt.  Im 
Folgenden  sind  einige  Beobachtungen  wiedergegeben,  wobei  man  sich  darauf 
beschränkt  hat,  die  Verlängerung  nach  der  1.  und  20.  Minute  anzugeben. 


Re 
Länge 

Belastung 
in  ^ 

iner,  roh 
980  w»»;    ( 

Zeit 
in  Min. 

er  Kautsch 

Querschnitt  1 

Temp.  19° 

Verlänger. 

in  mm 

uk 
•412  qcm 

Temp.45'' 

Verlänger. 

in  mm 

Schwär 
Länge  l 

Belastung 
in  gr 

cer  vulcar 
005  mm\  <J 

Zeit 

in  Min. 

lisirter  K 
Querschnitt  ( 

Tcmp.  21° 

Verlänger. 

in  mm 

autscbuk 
>677  qcm 

Temp.  60-5° 

Verlänger. 

in  mm 

J^ 

1 
20 

1-97 
2'80 

2-90 
5-25 

10 

1 
20 

2-35 
3-10 

2-77 
3-53 

40 

1 
20 

4-85 
6-10 

8-30 
11-07 

20 

1 

20 

5-57 
6  50 

6-32 
7-25 

60 

1 
20 

8-11 
9-60 

14-20 
17-60 

30 

1 
20 

8-36 
10-02 

10-13 
11-20 

80 

1 
20 

11-60 
18-22 

20-55 
24-05 

40 

1 
20 

12-60 
13-70 

14-13 
15-30 

Aus  diesen  Zahlen  geht  deutlich  hervor,  dass  die  Verlängerung  durch  die 
gleiche  Belastung  mit  wachsender  Temperatur  ganz  bedeutend  wächst,  und 
daraus  folgt,  dass  der  ElasticitätscoäfBcient  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt. 

Die  Gleichung  von  Dahlander  (pag.  65)  kann  also  für  Kautschuk  nicht 
bestehen.  Die  Voraussetzung,  unter  der  dieselbe  abgeleitet  ist,  trifit  für  Kaut- 
schuk nicht  zu;  denn  es  ist  für  die  schliessliche  Länge,  die  der  Kautschuk  an- 
nimmt, nicht  gleichgültig,   ob  er  zuerst  erwärmt  und  dann  gespannt  wird,    oder 


*;  KoNDT,  PoGG.  Ann.   141,  pag.  125.   1874. 
^  Exner,  Wiener  Ber.  69  II,  pag.    102.  1874. 
^  RUSSNER,  I.  c. 
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ob  er  zuerst  gespannt  und  dann  erwärmt  wird.  Angenommen,  der  Kautschuk  habe 
bei  0°  ohne  Belastung  die  Länge/,  durch  eine  Erwärmung  von  0  auf  1**  erfahre 
er  die  Verlängerung  X,  und  durch  eine  Spannung  mit  dem  Gewichte  1  bei  der 
Temperatur  1°  die  weitere  Verlängerung  S,;   seine  Gesammtlänge  ist  dann 

Wird  dagegen  bei  der  Temperatur  0°  der  Kautschuk  durch  das  Gewicht  1 
gespannt,  so  sei  die  Verlängerung  8q,  eine  dann  folgende  Erwärmung  auf  1° 
verkürzt  den  Kautschuk  um  X'  und  seine  Gesammtlänge  ist 

/-l-8^-X'  =  r. 

Da  Öq  <  dj,  so  ist  auch  Z'  <  Z. 

Durch  den  Nachweis  über  die  Abnahme  des  Elasticitätsco^fficienten  ist 
auch  die  Erklärung  hinfällig,  die  Schmulewitsch  von  der  abnormen  Wärme- 
ausdehnung des  Kautschuks  gegeben  hat.  Hiemach  sollte  sich  der  Kautschuk 
in  Wirklichkeit  mit  wachsender  Temperatur  wie  alle  Körper  ausdehnen,  die 
gleichzeitige  Zunahme  des  Elasticitätscoefficienten  sollte  aber  diese  Ausdehnung 
verdecken  und  eine  Zusammenziehung  bewirken. 

Berücksichtigt  man,  dass  der  Kautschuk,  sobald  er  gedehnt  ist,  sich  nach 
verschiedenen  Richtungen  verschieden  verhält,  dass  er  dann  nicht  mehr  zu  den 
isotropen  Körpern  gehört,  so  verliert  er  seine  Ausnahmestellung,  wie  Russner 
hervorgehoben  hat;  denn  von  den  Krystallen  ist  bekannt,  dass  sie  in  ver- 
schiedenen Richtungen  sich  im  Allgemeinen  verschieden  ausdehnen  und  dass 
auch  in  einzelnen  Fällen  eine  Contraction  in  einer  Richtung  durch  Temperatur- 
erhöhung herbeigeführt  wird. 


9)  Beziehungen  zum  Atomvolumen. 

H.  F.  WiEBE^)  hat  eine  Beziehung  aufgestellt  zwischen   dem  Atomvolumen 

und  dem  Ausdehnungscoefücienten  der  festen  Elemente.     Wiebe  betrachtet  den 

Quotienten  aus  dem  specifischen  Gewichte  s  (bezogen  auf  Wasser  =  1)  und  aus 

dem    Atomgewicht   A  als  den  Raum,    der    der  Masse    eines  Atomes    zukommt. 

d 
Der  Quotient  a :  -j    stellt   dann  die  Ausdehnung  des  Atoms,    d.  h.  den  auf  das 

Atomvolumen  bezogenen  Ausdehnungscoefficienten  des  Elementes  dar.  In  der 
folgenden  Tabelle  sind  die  entsprechenden  Grössen  angegeben ;  der  Ausdehnungs- 
coefficient  ist  der  lineare. 


Element 

Spec 
Gew. 

Atom- 
gew. 
A 

Ausdehn.- 

coefßcient 

a-10<> 

«•^.10« 

s 

Element 

Spec. 
Gew. 

s 

Atom- 
gew. 
A 

Ausdehn.- 

coefficient 

a.l08 

•-^■.0. 

AI       .     . 

2-56 

273 

2313 

247 

Ag     .     . 

10-5 

107-66 

1912 

197 

Si  .     .     . 

2*49 

280 

763 

88 

Cd     .     . 

8-65 

111-6 

3069 

396 

S  .     .     . 

2-04 

31-98 

6413 

1005 

In      .     . 

7-42 

113-4 

4170 

637 

Fe       .     . 

7-8 

55-9 

1188 

85 

Sn      .     . 

7-19 

117-8 

2234 

361 

Co      .     . 

8-5 

58-6 

1236 

85 

Sb      .     . 

6-7 

122-0 

1152 

210 

Ni       .     . 

8-8 

58-6 

1279 

85 

Te     .     . 

6-25 

1280 

1675 

343 

Co      .     . 

8-8 

63-3 

1684 

121 

Os     .     . 

21-4 

198-6 

657 

61 

Zo      .     . 

7-15 

64*9 

2918 

265 

Ir       .     . 

21-13 

196-7 

700 

65 

As      .     . 

5-67 

74-9 

559  - 

64 

Pt      .     . 

21-15 

198-7 

899 

84 

Sc       .     . 

4-6 

78 

3680 

624 

An     .     . 

19-3 

196-2 

1443 

147 

Rn      .     . 

11-3 

103-5 

963 

88 

Tl      .     . 

11-86 

203-6 

3021 

519 

Rh      .     . 

121 

104-1 

850 

73 

Pb     .     . 

11-83 

206-4 

2924 

510 

Pd      .     . 

11-5 

106-2 

1176 

109     1 

Bi      .     . 

9-82 

2100 

1346 

288 

I)  H.  F.  WlBBB,  Ber.  dei  ehem.  Ges.  XI,  pag.  6io.  1878;   Beibl.  2,  pag.  593.  1878. 
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Die  Werthe  von  zeigen  oft  einfache  Verhältnisse,  wenn  man  die  Ele- 
mente einer  natürlichen  Gruppe  betrachtet;  z.  B.  As  \  Sb  \  Bi  ^^^  l\%:  4,  femer 
Zi»:Ci/=2:3. 

Femer  hat  Wiebe  Beziehungen  der  Ausdehnungscoefficienten  zum  Schmelz- 
und  Siedepunkt  aufzustellen  versucht,  auf  die  wir  nicht  näher  eingehen^}. 

m.  Ausdehnung  der  Krystalle. 

1)  Versuche  von  Mitscherlich.  Mitscherlich«)  zeigte  zuerst, 
dass  die  Krystalle,  die  dem  regulären  System  nicht  angehören,  sich 
nach  verschiedenen  Richtungen  verschieden  ausdehnen.  Er  hatte  »schöne 
Kalkspathkiystalle  bei  einer  Temperaturverschiedenheit  von  3°  gemessen 
und  einen  gleichbleibenden  Unterschied  in  den  Winkeln  von  30  Secunden 
erhalten.f  Wenn  der  Winkel,  den  zwei  Flächen  eines  Krystalles  mit  ein- 
ander bilden,  durch  eine  Temperaturänderung  des  Krystalls  sich  ändert,  so 
folgt  daraus,  dass  die  Ausdehnung  des  Krystalles  nicht  nach  allen  Richtungen 
gleichmässig  erfolgt  ist.  Um  die  Erscheinung  genauer  zu  verfolgen,  brachte 
Mitscherlich  an  seinem  Goniometer  eine  Vorrichtung  an,  auf  der  der  Krystall 
befestigt  und  in  erwärmtes  Quecksilber  so  eingetaucht  wurde,  dass  nur  die 
Fläche  des  Krystalls,  die  das  Bild  eines  Gegenstandes  reflektiren  soll,  hervor- 
ragt Auf  diese  Weise  erhielt  Mitscherlich  das  Resultat,  dass  der  innere  Flächen- 
winkel an  einer  Kante  des  Kalkspathrhomboeders,  der  bei  10°  C.  105°  3'  59*5" 
betmg,  durch  eine  Erwärmung  von  0  auf  100°  C.  um  8*34'  kleiner  wurde.  Be- 
zeichnet man  für  die  Temperaturerhöhung  von  0—100°  die  Ausdehnung  in  der 
Richtung  der  Hauptaxe  mit  1  -h  100  a^,  die  Ausdehnung  in  der  Richtung  senk- 
recht zur  Hauptaxe  mit  1  -f- 100  öj,  so  ergiebt  die  obige  Winkeländerung 

1  -h  lOOai  ,^^,,, 
.  _^.n^  =  1-00342 
1  +  100  aj 

oder,  wenn  man  von  höheren  Potenzen  absieht 

100  (ai  —  tf,)=  0-00342.  (1) 

Um  die  Grössen  aj  und  a^  zu  erhalten,  bestimmte  Mitscherlich  in  Ver- 
bindung mit  DuLONG  die  cubische  Ausdehnung  des  Kalkspaths  und  fand  für  den 
cubischen  Ausdehnungscoefficienten 

IOO7  =  000196.  (2) 

Denkt  man  sich  einen  Würfel  von  Kalkspath  mit  der  Seite  a,  bei  0°,  so  ge- 
schnitten, dass  die  Hauptaxe  senkrecht  zu  zwei  Würfelflächen  steht,  so  ist  das 
Volumen«)  des  Würfels  bei  100° 

a«(l  -h  IOO7)  =  «»(1  -H  lOOaJd  -f-  lOOaj)«, 
und  indem  man  wieder  von  höheren  Potenzen  absieht, 

IOO7  =  lOOtti  +  2  •  100 .  a,  =  000196.  (3) 

Aus  (1)  und  (3)  ergiebt  sich: 

100a,  =  0-002930 
100  a,  =  —  0-000487. 

*)  H.  F.  WiEBE,  Ber.  der  ehem.  Ges.  XII,  pag.  788,  und  1761.  1879;  Bcihl.  3.  pag.  483. 
1879;   4.  pag.  270.  1880. 

*)  MiTSCHERLCH,  PoGG.  Ann.  I,  pag.  125.  1824;  IG,  pag.  137.  1827 ;  41,  pag.  213  und 
448.  1837. 

*)  Es  ist  vorausgesetzt,  was  durch  spätere  Versuche  bewiesen  wird,  dass  die  Ausdehnung 
senkrecht  zur  Hauptaxe  nach  allen  Richtungen  die  gleiche  ist. 
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Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  der  Kalkspath  bei  der  Erwärmung  iii 
der  Richtung  seiner  Hauptaxe  sich  ausdehnt,  in  der  Richtung  senkrecht  zur 
Hauptaxe  sich  aber  zusammenzieht.  Dieses  merkwürdige  Resultat  suchte 
MiTSCHERLiCH  auf  anderen  Wegen  direkt  zu  prüfen;    er  fand  dasselbe  bestätigt. 

MiTscHERLiCH  dehnte  seine  Untersuchungen  auf  verschiedene  Krystalle  aus 
und  gelangte  hierdurch  zu  folgenden  allgemeinen  Sätzen: 

1)  Die  Krystalle  des  regulären  Systems  dehnen  sich  nach  allen  Richtungen 
gleich  massig  aus. 

2)  Die  optisch  einaxigen  Krystalle,  die  zum  quadratischen  und  hexagonalen 
S3rstem  gehören,  dehnen  sich  in  der  Richtung  der  krystallographischen  Hauptaxe 
anders,  als  in  der  Richtung  der  Nebenaxen  aus,  die  auf  der  Hauptaxe  senkrecht 
stehen;  senkrecht  zur  Hauptaxe  ist  die  Ausdehnung  nach  allen  Richtungen  die 
gleiche. 

8)  Die  optisch  zweiaxigen  Krystalle  dehnen  sich  nach  den  Richtungen  der 
drei  ungleichen  krystallographischen  Axen  verschieden  aus. 


(Ph.  5UÖ.; 


2)  Versuche  von  Pfaff.  Pfaff ^)  hat  eine  ausgedehnte  Untersuchung  der 
Krystalle  durchgeführt,  indem  er  die  Ausdehnung  der  Krystalle  nach  verschiedenen 
Richtungen  direkt  bestimmte.  Der  Apparat,  dessen  sich  Pfaff  bediente,  ist  in 
Fig.  505  abgebildet  Auf  einer  ebenen  eisernen  Platte  A  stehen  zwei  eiserne 
Säulen  B  und  C,  welche  von  zwei  mit  Stellschrauben  versehenen  Hülsen  um- 
geben sind.  Die  Hülse  D  hat  einen  Fortsatz  in  E^  durch  die  ein  Glasstab  H 
unterstützt  wird.  Dieser  Glasstab  trägt  an  seinem  einen  Ende  den  Spiegel  G^ 
an  dem  anderen  wird  er  durch  die  Feder  /  auf  den  Körper  L  gedrückt,  dessen 
Ausdehnung  untersucht  werden  soll.  Da  der  Glasstab  auf^  um  eine  horizontale 
Axe  drehbar  ist,  so  wird  eine  Ausdehnung  des  Körpers  L  den  Glasstab  H  aus 
der  horizontalen  Lage  in  eine  geneigte  überführen.  Die  Grösse  dieses  Neigungs- 
winkels wird  mittelst  Femrohr  und  Scala  nach  der  PoGGENDORFP'schen  Spiegel- 
methode gemessen;  aus  dem  Winkel  kann  man  dann,  wenn  die  Dimensionen 
des  Apparates  bekannt  sind,  die  Ausdehnung  von  L  berechnen.  Der  Krystall  L 
und  die  Säule  B  wurden  durch  Schnee  und  Eis  auf  0°  und  dann  durch  sieden- 
des Wasser  auf  100°  gebracht.    Die  beobachtete  Verschiebung  giebt  die  Differenz 


»)  Pfaff,  Pogg.  Ann    104,  pag.  171  (1858);    107,  pag.  148  (i859^gitized  by  VjOOQIC 


TO 


Ausdehnung  der  festen  Körper. 


der  Ausdehnung  von  L  und  Ä     Für  den  linearen  Ausdehnungscoefücienten  des 
Eisens  setzte  Pfaff  als  Mittel  aus  früheren  Beobachtungen  0-0000124. 

Die  Untersuchungen  Pfaff's  erstrecken  sich  auf  fünf  verschiedene  Krystall- 
Systeme;  die  Resultate,  bei  denen  die  Hauptaxe  mit  c  bezeichnet  ist,  geben  den 
linearen  Ausdehnungscoöfficienten  zwischen  0  und  100°. 

1)  Reguläres  System.     Die  Ausdehnung  ist  nach  allen  Richtungen  gleich. 


Granat      .     .     .     0000008478 

Schwefelkies 

0000010084 

Flussspath     .     .                19504 

Bleiglanz  .     . 

18594 

Magneteisen .     .                 9540 

Analcim   .     .     . 

9261 

2)  Quadratisches  System. 

Die  Ausdehnung  senkrecht  zur  Hauptaxe  ist  unabhängig  von  der  Richtung: 

Zinnstein  nach 

a    .     .     .     0000004526 

Zirkon  nach    a 

.     .     .     .    0000011054 

it                 M 

r    .     .     .                 4860 

n               »1         ^ 

.     .     .     .                 6264 

Vesuvian      „ 

a    .     .     .                 9628 

i>            %i 

c    .    .    .                7872 

3)  Hexagonj 

lies  System. 

Die  Ausdehnung  senkrecht  zur  Hauptaxe  ist  unabhängig  von  der  Richtung: 

Beryll        nach 

i  a  —  0-000000131 

Kalkspath 

nach  a  —  0-000003105 

1;                  »> 

c  H-  0-000001722 

»1 

„      £  +  0000026261 

Korund         „ 

a                   6551 

Späth  eisenstein 

»      a                   5388 

»»            » 

c                  6875 

»t 

„      c                 16133 

Turmalin      ,, 

a                   7732 

Apatit 

„      a                  10006 

»»            » 

c                  9369 

i> 

„      c                 11254 

Quarz           „ 

a                 15147 

i>               »> 

c                   8073 

4)  Rhombisch 

es  System. 

Topas 

nach  a  0-000008325 

Schwerspath  i 

lach  a  0000014311 

ti 

,.     b               8362 

tf 

„    i             22519 

tt 

„     €               4723 

Pf 

„    £       ■       14904 

Arragonit 

„     a              10781 

Cölestin 

„    a              19205 

tf 

„     b              15903 

91 

„    *              18513 

it 

„     c              31358 

5)  Monoklii 

les  System. 

„    c              14903 

Adular 

nach  a  -f-  0-000015687 

Diopsid  nach 

a       0000008125 

1» 

„     ^  -                  659 

1»               n 

b                  16963 

1» 

„     c^               2914 

n              n 

c  —                1707 

Hornblende 

„     a                    8119 

Gyps 

a                  15589 

»1 

„     ^                       843 

ff            » 

*                  36278 

»1 

„     c                     9530 

»1            i> 

f                   2272 

Pfaff  zieht  aus  diesen  Angaben  folgende  Schlüsse: 

a)  Die  Krystalle  dehnen  sich  durch  die  Wärme  meist  sehr  stark  aus. 
Einzelne  übertreffen  die  am  meisten  sich  ausdehnenden  Metalle,  von  denen 
keines  eine  so  starke  lineare  Ausdehnung,  wie  z.  B.  der  Gyps,  zeigt 

b)  Eine  Contraction  (negatives  Vorzeichen  bei  den  obigen  Zahlen)  findet 
nur  selten  statt  und  erreicht  nie  die  Grösse  der  Ausdehnung  nach  anderen 
Richtungen.  Es  tritt  desshalb  durch  die  Erwärmung  immer  eine  Volum- 
vergrösserung  ein.  ^.^^^^^  ^^  GoOgle 
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c)  Die  Ausdehnung  der  Krystalle  mit  ungleichen  Axen  ist  nach  diesen  Axen 
ebenfalls  ungleich. 

d)  Die  Grösse  der  Ausdehnung  steht  in  keinem  Verhältniss  zur  Grösse  der 
Axen  eines  Krystalles.  So  ist  z.  B.  beim  Schwerspath  krystallographisch 
a<b<iCy  thermisch  dagegen  a<.c  <ib\  beim  Topas  ist  krystallographisch 
a<c<.b,  thermisch  c  <.  a  <.  b, 

e)  Isomorphe  Körper  dehnen  sich  nicht  gleich  aus. 

f)  Das  thermische  und  optische  Verhalten  der  Krystalle  steht  nicht  immer  in 
einer  bestimmten  Beziehung  zu  einander.  Für  die  Krystalle  des  hexagonalen 
Systems  zeigt  sich  ein  constantes  Verhältniss  in  thermischer  und  optischer  Be. 
Ziehung  insofern,  als  optisch  negative  Krystalle  sich  in  der  Richtung  der  Haupt- 
axe  stärker  ausdehnen  als  in  der  Richtung  der  Nebenaxen,  und  optisch  positive 
Krystalle  das  Umgekehrte  zeigen.  Für  das  quadratische  System  gilt  aber  diese 
Beziehung  nicht.  Deshalb  bleibt  die  Frage  auch  offen,  ob  alle  Krystalle  des 
hexagonalen  Systems  die  erwähnte  Eigenschaft  besitzen,  oder  ob  das  von  Pfaff 
beobachtete  Resultat  ein  zufälliges  ist,  dem  kein  allgemeines  Gesetz  zu  Grunde 
liegt 

3)  Versuche  von  Fizeau.  Die  ausgedehntesten  Untersuchungen  über  die 
Ausdehnung  der  Krystalle  sind  von  Fizeau  nach  der  früher  angegebenen  Methode 
angestellt  Fizeau  schloss  aus  den  bekannten  Erscheinungen  über  die  Fort- 
pflanzung des  Lichtes,  der  Wärme  etc.  in  den  Krystallen,  dass  auch  in  Bezug  auf 
die  Ausdehnung  die  Krystalle  bestimmte  Gesetze  befolgen  müssten. 

»Die  Modifikationen  der  physikalischen  Eigenschaften  je  nach  den  ver- 
schiedenen Richtungen  befolgen  indess  eine  gewisse  Ordnung  in  Bezug  auf  die  Lage 
der  Krystallflächen  und  die  allgemeine  Symmetrie  der  Krystalle;  und  diese  Ordnung 
tritt  besonders  hervor,  wenn  man  gewisse  feste  Richtungen,  die  Fresnel  bei  der 
Theorie  der  Doppelbrechung  angewendet  hat,  in  Betracht  zieht  Ich  meine  die 
drei  rechtwinkligen  Richtungen,  die  man  Elasticitätsaxen  nennt  und  um  welche 
sich  nicht  allein  alle  optischen  Erscheinungen  der  Doppelbrechung  ein-  und  zwei- 
axiger  Krystalle  in  vollkommener  Ordnung  gruppiren,  sondern  auch  die  haupt- 
sächlichsten Symmetriegesetze  der  verschiedenen  Kry Stallsysteme,  die  Beob- 
achtungen über  die  tönenden  Schwingungen  krystallisirter  Platten,  die  Ent- 
deckungen Senarmont's  über  die  Fortpflanzung  der  Wärme  in  Krystallen  und 
endlich  die  Beobachtungen  Fresnel's  und  Mitscherlich's  über  die  ungleiche 
Ausdehnung  mehrerer  krystallisirter  Körper.  Messungen  der  Ausdehnung  an 
einer  grossen  Anzahl  krystallisirter  Körper,  die  ich  weiterhin  in  dieser  Arbeit 
beibringen  werde,  stimmen  mit  diesen  an  sich  schon  sehr  sicheren  Betrachtungen 
überein,  um  festzustellen,  dass  die  hauptsächlichsten  Phänomene  der  Ausdehnung 
der  KrjTStalle  von  der  Lage  der  Elasticitätsaxen  abhängen  in  demselben  Grade, 
wie  die  übrigen  physikalischen  Eigenschaften.  Demgemäss  muss  man  annehmen, 
dass  es  in  einem  krystallisirten  Körper  drei  unter  sich  rechtwinklige  Richtungen 
giebt,  nach  welchen  sich  drei  Haupt-Ausdehnungen  äussern;  die  eine  dieser 
Richtungen  repräsentirt  die  grösste  Linear-Ausdehnung  der  Substanz,  die  zweite 
die  kleinste  und  die  dritte  eine  mittlere.  Die  combinirten  Efifekte  dieser  drei 
Ausdehnungen  sind  es,  welche  zu  den  mannigfachen  Ausdehnungen  in  anderen 
Richtungen  Anlass  geben  ^).€ 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  bei  den  Krystallen,  die  nach  verschiedenen 
Richtungen    eine    ungleiche  Ausdehnung   zeigen,    für  alle  Punkte  eine  seitliche 

•)  FiZüAU,  PooG.  Ann.   128,  pag.  565.   1866;    Compt.  rend.  62,  Pa%ig»i/[0"jby  GoO^le 
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Verschiebung  durch  die  Ausdehnung  bewirkt  wird;  nur  für  die  Punkte,  die  in 
den  Richtungen  der  Hauptausdehnungen  liegen,  tritt  eine  solche  Verschiebung 
nicht  ein.  Denkt  man  sich  daher  aus  einem  Krystall  eine  Kugel  geschnitten, 
und  parallel  zu  den  Richtungen  der  Hauptausdehnungen  durch  den  Mittelpunkt 
der  Kugel  ein  rechtwinkliges  Coordinatensystem  gelegt,  so  werden  die  Punkte, 
welche  auf  den  Axen  liegen,  auch  bei  der  Ausdehnung  auf  denselben  bleiben; 
wird  aber  von  einem  anderen  Punkte  der  Oberfläche  vor  und  nach  der  Aus- 
dehnung eine  Verbindungslinie  nach  dem  Mittelpunkte  der  Kugel  gezogen,  so 
fallen  diese  beiden  Linien  nicht  zusammen.  Man  kann  daher  bei  den  Krystallen 
nicht  ohne  eine  bestimmte  Einschränkung  von  einer  Ausdehnung  nach  einer  be- 
stimmten aber  beliebigen  Richtung  sprechen,  da  die  Verbindungslinie  zweier  Punkte 
je  nach  der  Temperatur  des  Krystalls  in  Bezug  auf  die  Axen  verschieden  orientirt 
ist.  Die  zu  machende  Einschränkung  besteht  darin,  dass  die  Richtung  als  die 
bestimmende  anzusehen  ist,  welche  vor  der  Ausdehnung  thatsächlich  vor- 
handen war. 

Um  die  Ausdehnung  nach  einer  bestimmten  Richtung  als  Function  der  drei 
Hauptausdehnungen  zu  erhalten,  genügt  die  Eigenschaft,  dass  die  ebenen  Be* 
grenzungsflächen  der  Krystalle  auch  bei  der  Erwärmung  eben  bleiben^). 

Seien  parallel  zu  den  Hauptausdehnungsrichtungen  des  Krystalls  die  drei 
Coordinatenaxen  gelegt,  so  dass  die  Moleküle,  die  auf  diesen  Axen  liegen,  bei 
der  Erwärmung  stets  auf  derselben  bleiben.  Die  Coordinaten  irgend  eines  Mole- 
küls, welches  in  einer  Krystallfläche  liegt,  seien  vor  der  Erwärmung  bei  0° 

und  nach  der  Erwärmung  bei  1** 

Wird  ferner  

p  =  y6>  -H  7)9  -H  t» 

und 

5  =  p .  ^^5  tti ;    7j  =  p  •  ^^5  ttg ;    C  =  p  '  ^^^  «t 
gesetzt,  so  ist  durch  a^,  a^,  a,  die  Richtung  bestimmt,  nach  der  die  Ausdehnung 
gemessen  werden  soll. 
Setzt  man  ebenso 

so  ist  durch 


P 
der  Ausdehnungscoefficient   des  Krystalles   für  die  zugehörige  Richtung  (aj,  aj, 
a^)  dargestellt,  der  bestimmt  werden  soll. 

Bezeichnet   man  die  Ausdehnungscoefficienten  nach  den  drei  Axen  mit  ji-i, 
t^ai  V-z-  so  ist 

x  —  l  y  —  yi  z  —  Z 

oder 

^  =  (IH-  n)5;   jf  -=  (1  -h  \^ih;    Ä  =  (1  4-  ftj)!. 
Damit  wird 


Entwickelt  man  diesen  Ausdruck  nach  Potenzen  von  p.,  so  erhält  man 
X  =  fXj  cos^  aj  -f-  jAj  cos^  a,  -f-  p.,  c<?s^  a,  H-  P, 


')  Die    im  Folgenden    gegebene   Darstellung  verdanke   ich  grossentheils   Herrn  Prof.   Dr. 
W.  Staht.  in  Aachen  (1894  i"  Berlin  gestorben).  ^^^  I 
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WO  P  nur  höhere  Potenzen    von  jx  enthält;   da  diese  gegen  die  erste  Potenz  zu 
vernachlässigen  sind,  so  folgt: 

X  =  fx^  cos^fi^  -+- }!.)  cos^fi^  -h  IX,  cos^a^  (3) 

Hierdurch  ist  der  Ausdehnungscoetficient  nach  der  Richtung, 
welche  durch  die  Winkel  a^,  a^,  a,  bestimmt  ist,  als  Function  der  drei 
Hauptausdehnungscoefficienten  [l^,  [l^,  fXi  abgeleitet. 

Um  die  Verschiebung,  die  durch  die  Ausdehnung  eintritt,  zu  erhalten,  sind 
die  Winkel  ß^,    ß^,    ßs  ^^  bestimmen,    welche  die  Linie  r  mit  den  Axen  bildet 

Es  ist 

jip=r»r^jß,;    y  =  r^  c^s^^]    z  =  r^cos^^. 
Da 


r  =  >/(r 

+  Hi)»5»  +  (H-  f*»)»i*  H-  (i  +  i*»)»C« 

ist, 

so 

hat  man 

fwß,  = 

r                r                          r 

P 

.^ 

(l  +  t^JC'"*«!) 

Entwickelt  man  ebenso,   wie  früher,  nach  Potenzen  von  {jl,    indem  man  nur 
die  ersten  Potenzen  beibehält,  so  findet  man 

und  daraus  wieder  unter  Vernachlässigung  der  höheren  Potenzen  von  |a 
r<?jßi  =  cosfL^  [(1  -t-  fij)  —  (jxi^^^j^a^  +  fx^r^^f^a,  +  1*3  <:^J*  a ,)]. 
Unter  Berücksichtigung  des  Werthes  von  x  wird  endlich 

cos  ßi  =s  ^<?f  ttj  [1  +  fti  —  x]. 
Ebenso 

^^J  ßjj  s=  ri?J  ttj  [1  +  ji,  —  x] 

cos  ßj  =  f^x  a,  [1  -h  jit  —  *]• 
Durch  die  vorstehenden  Gleichungen  ist  die  Verschiebung  bestimmt;   dieselbe 
ist,  weil  (1  —  X  nur  wenig  von  Null  verschieden  ist,  immer  nur  klein.    Für  die  Axen 
liefern   die    letzten  Gleichungen    die  Verschiebung  Null,    wie   man    leicht  sieht; 
denn  wird  die  Ausdehnung  nach  der  jp-Axe  bestimmt,  so  ist 

COStL^  SS  1;      fij  SS  X, 

cos  «2  =  cos  a,  =  0. 
Daher 

cos  ßi  =  cos  a^  =  1, 
cos  ß,  =  cos  ß,  ==  0. 
Aus   dem    Vorstehenden    ergiebt   sich    leicht  der   cubische  Ausdehnungs« 
co^fficient,  der  mit  x  bezeichnet  werden  möge.    Der  Cubus,  der  aus  den  Seiten 
(,  Y)f  C  gebildet  ist,  hat  das  Volumen  bei  0^ 

Nach  der  Erwärmung  auf  1^  ist  das  Volumen 

x^y  *  %. 
Der  cubische  Ausdehnungsco^fficient  ist 

X  -  ""^^vc  ""^  ="  ^^  "^  ^^^^^  "*■  ''«^^'  -^-  »*»)  - » 

bis  auf  Glieder  höherer  Ordnung  wird  daher 

X  -  ^i  + 1»,  -h  I»,.  p,g,^,^^^  ^^  Goog^ 
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Der  cubische  Ausdehnungsco^fficient  ist  also  gleich  der  Summe  der  drei 
linearen  Hauptausdehnungscoefficienten. 

Es  lässt  sich  femer  leicht  zeigen,  dass  der  cubische  Ausdehnungscoefficient 
gleich  der  Summe  dreier  linearer  Ausdehnungscoetficienten  ist,  die  nach  drei  zu 
einander  senkrechten  Richtungen  bestimmt  sind.  Seien  die  Ausdehnungscoeffi- 
cienten  nach  drei  zu  einander  senkrechten  Richtungen  x^,  x^,  x,. 

Die  erste  Richtung  bilde  mit  den  Axen  die  Winkel  a^,  a^,  a^ 
^1    zweite       p,  ft       tt      }t       ft       tf        if       Pj,  P)i  P3 

„    dritte        II  II        tt      ,f       t,       II         t,       7i>  Ta»  Ts* 

Man  hat  die  drei  Gleichungen: 

Xj  =  fXi  cos^a^  -H  \L^  cos^a^  H-  fij  cos^a^^, 
Xj  =  jii  cos^^i  -t-  flj  cos^^^  4-  iij  cos^  P,i 
*a  =  V-i  ^^^*Ti  -♦-  H^a  ^^^^7a  "♦"  f*8  ^^^*T8- 
Durch  Addition  erhält  man 

Xi  +  X,  -h  X3  =  tili  {cos^a^  -h  cas^^i  -4-  ri?j*7i)  4- 

4-  pig  (cos^a^  4-  ^w^ßj  4-  ^^^*Ta)  4- 

Da  die  a;-Axe  mit  den  drei  zu  einander  senkrechten  Richtungen  die  Winkel 

«1»  Pi»  Ti  bildeti  so  ist 

cos^oL^  4-  r^j'ßi  4-  ^<?J*7i  =  1. 

Man  hat  daher,  da  für  die  anderen  Winkel  das  Gleiche  in  Bezug  auf  die  y- 
resp.  jr-Axe  gilt, 

Xj  4-  Xj  4-  X,  =  ;xi  4-  fx,  4-  H-s  =  X- 

Zur  Bestimmung  des  cubischen  Ausdehnungscoefücienten  genügt  es  daher, 
den  linearen  Ausdehnungscoefücienten  nach  den  zu  einander  senkrechten  Richtungen 
zu  bestimmen. 

Aus  dem  Vorhergehenden  lässt  sich  eine  Folgerung  ziehen,  die  leicht  einer 
experimentellen  Prüfung  unterworfen  werden  kann.  Wird  nämlich  der  Aus- 
dehnungscoefficient X  in  einer  Richtung  untersucht,  die  mit  den  drei  Axen  gleich 
grosse  Winkel  bildeti  so  hat  man  in  der  Gleichung  (3): 

X  e=  flj  COS^  ai  -+■  [L^  COS^OL^  4*  JXg  ^^^*Qtj, 

Oj  =  a,  =  aj 
zu  setzen  und  erhält 

»  =  (P-i  +  J^a  H-  P-s)^^^*«!- 
Da  femer 

CüS^OL^  4-  cos^a^  4-  cos^a^  =  1 

ist,  so  wird  unter  der  gemachten  Voraussetzung 

3  •  cos^  aj  =  1 
oder 


>.-i4 


Daher  wird 


cos^ dy  =V  TT  ^  cos  b^""  44' . 

X  =  (jtj  H-  jt,  4-  jt,)  j  =  ^  X«  (^j 

Wird  die  Ausdehnung  des  Krystalls  in  jener  Richtung  gemesseui  welche  mit 
den  drei  Axen  den  Winkel  von  64°  44'  bildet,  so  ist  diese  Ausdehnung  gleich 
dem  dritten  Theil  der  cubischen  Ausdehnung.  Die  Grösse  ^  x  i^ennt  Fizeau  den 
mittleren  linearen  Ausdehnungscoöfficienten  des  Krystalls. 

Fizeau  hat  die  im  Vorstehenden  dargelegte  Theorie  einer  experimentellen 
Prüfung  an  zahlreichen  Krystallen  unterworfen  und  sie  überall  bestätigt  gefunden. 


Chlorkalium 

3803 

Steinsalz 

4039 

Salmiak 

6256 

Ausdehnung  der  Krystalle;   Versuche  vota  FtZEAU.  ^5 

1}  Das  reguläre  System.  Die  Ausdehnung  ist  unabhängig  von  der 
Richtung.  Fizeau  fand  dies  bestätigt;  beim  Flussspath  ergab  sich  der  Aus^ 
dehnungsco^fficient 

senkrecht  zur  Octaederfläche  fi,  =  0-000019 11 
„    Wtirfelfläche  1910. 

Femer  Bleiglanz: 

senkrecht  zur  Octaederfläche  000002014 

„    Würfelfläche  2014. 

Schwefelkies: 

senkrecht  zur  Würfelfläche  0-00000907 

nach  einer  anderen  Richtung  908. 

Rothkupfererz: 

senkrecht  zur  Rhombendodeca^derfläche  jx  ==  0-00000093 
parallel       „      •     „  „  „  93. 

Die  linearen  Ausdehnungscoöfflcienten  einiger  weiteren  Krystalle  des  regu- 
lären Systems  sind  nach  Fizeau  folgende: 

Periclas         (&  » 0*00001043  Chlorsilber    |a  =r  0*00003294 

Bromkalium  4201 

Bromsilber  3469 

Jodkalium  4265 

Eine  merkwürdige  Eigenschaft  besitzen  von  den  Krystallen  des  regulären 
Systems  der  Diamant  und  das  KupferoxyduU).  Die  Ausdehnung  dieser  Krystalle 
nimmt  nämlich  mit  abnehmender  Temperatur  sehr  stark  ab,  so  dass  es  wahr- 
scheinlich wird,  dass  sie  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ein  Dichtigkeits- 
maximum besitzen  und  bei  weiterer  Temperaturabnahme  eine  Ausdehnung  zeigen. 
Die  Ausdehnung  des  Diamant  wurde  von  18  bis  77^  verfolgt  und  durch  folgende 
Formel  dargestellt: 

Es  ist: 

a  =  0-00000056243;        b  =  0-0000000072385. 

Um  die  Temperatur  zu  bestimmen,  bei  der  das  Dichtigkeitsmaximum  ein- 
tritt, hat  man  zu  ermitteln,  wo  der  Ausdehnungsco^fflcient  gleich  Null  wird. 
Bildet  man 

g  =  /,(«  + 3*./), 

so  ergiebt  sich,  dass  für 

der  Ausdehnungscoeffldent  verschwindet,    also   der  Diamant   ein  Maximum  der 

Dichte  besitzt. 

Für  Kupferoxydul  fand  Fizeau  das  Dichtigkeitsmaximum  bei  einer  höheren 

Temperatur,  wie  die  Formel  für  die  Ausdehnung  zeigt.    Es  war: 

a  «  —  000000009452        b  =  000000001 1531. 

dli 
Hiemach  wird  ^  für  /»  +  4-1°  gleich  Null,  so  dass  das  Kupferoxydul  in 

der   Nähe    derselben    Temperatur    wie    das   Wasser   sein   Dichtigkeitsmaximum 
besitzt. 

2}  Das  quadratische  und  hexagonale  System.  Für  diese  beiden 
Systeme  sind  zwei  Hauptausdehnungen  einander  gleich,   die  dritte  fällt  mit  der 


')  Fizeau,  Poog.  Ann.  ia6,  pag.  611.     Compt  rend.  60,  pftg.  1161    (i865)LjOOQIC 
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krystallographischen  Hauptaxe    zusammen.     Setzt   man  daher  ;x,  =  (Xj ,    so  wird 
Gleichung  (3): 

X  =  (tj  •  cos^  <*i  "I-  H'-S  (j^^^^  «2  ^"  ^^^*  ^s) 
und  da 

ist,  so  wird 

X  =  lii  •  r<?x*  tti  -h  p.^  ^/«*  aj 

Der  mittlere  lineare  Ausgehnungscoefficient  wird 

FiZEAU  beobachtete  zunächst  den  Ausdehnungscoefficienten  ^^  in  der  Richtung 
der  Hauptaxe,  femer  den  Coefficienten  {ji,  senkrecht  zur  Hauptaxe,  und  endlich 
den  mittleren,  linearen  Coefficienten  in  einer  Richtung,  die  mit  den  Hauptaxen 
den  Winkel  54°  44'  bildete.  Dieser  wurde  mit  dem  nach  der  letzten  Gleichung 
berechneten  verglichen  und  eine  sehr  gute  Uebereinstimmung  erhalten,  wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigt 


Krystall 

f*i 

^% 

Ix 

beobachtet 

ix 

berechnet 

Zirkon  .     . 
Smaragd    . 
Kalkspath 
Quarz  .     . 
Wismuth   . 

0-00004430 
—       0106 

2621 
781 

1621 

0-00002830 
187 

-  540 
1419 
1206 

0-00003040 

0057 

507 

1206 

0-00008030 

0056 

514 

1206 

Die  Beobachtung  geschah  beim  Wismuth  ausserdem  in  einer  Richtung,  die 
einen  Winkel  von  56°  24'  mit  der  Hauptaxe  bildete.  Die  Berechnung  wurde 
nach  oben  entwickelter  Formel 

durchgeführt  und  ergab 

Beobachtet  0000  Ol  3  38 

Berechnet  1334 

Im  Folgenden  sind  einige  weitere  Beobachtungen  mitgetheilt;  der  cubische 
Ausdehnungsco^fficient  x  ist  nicht  beobachtet,  sondern  aus  den  linearen  Aus- 
dehnungen berechnet. 


Krystall 


Rutil 
Cassiterit 
Spartalit 
Korund  . 
Eisenglanz 


parallel  d.  Axe 


000000919 
392 
316 
619 
829 


J*8 

senkr.  zur  Axe 


0-00000714 
321 
539 
533 
886 


cub.  Ausdeh- 
nungscogf. 


0-00002374 
1084 
1394 
1705 
2501 


Hier  sind  die  Resultate  zu  erwähnen,  welche  Fizeau  ^)  mit  Jodsilber  erhielt. 
Dasselbe  wurde  zunächst  in  geschmolzenem  Zustande  zwischen  —  10°  und 
-+-  70*^  untersucht  und  zeigte  hier  mit  wachsender  Temperatur  keine  Ausdehnung, 
sondern  eine  Zusammenziehung.    Der  lineare  Ausdehn ungscoefücient  bei  40°  war: 

a^o  =  —  0-00000139. 

Femer  ist  die  Aenderung  des  Ausdehnungscoefficienten  mit  der  Temperatur 
sehr  bedeutend,  indem  mit  wachsender  Temperatur  der  absolute  Werth  des  Aus- 


1)  Flz&AU,  Compt.  rend.  64,  pag.  314  und  771. 


POGG.  Ann.  132,  pag.  294.  1S67.  , 
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dehnungscoefücieDten  stark  wächst.  Würde  diese  Aenderung  des  Ausdehnungs- 
coefficienten  auch  über  die  Temperaturgrenzen  hinaus,  die  bei  der  Beobachtung 
benutzt  wurden,  sich  vorfinden,  so  würde,  wie  Fizeau  bemerkt,  sich  ergeben, 
dass  das  Jodsilber  bei  —  60^  ein  Maximum  des  Volumens,  also  ein  Minimum 
der  Dichtigkeit  besitzt. 

Femer  untersuchte  Fizeau  Krystalle  von  Jodsilber,  die  zum  hexagonalen 
System  gehören  und  fand  in  der  Richtung  der  Axe  den  AusdehnungscoSfficienten 
bei  40** 

tili  =  —  0-0O0OO3966, 
und  senkrecht  zur  Axe 

^i,  ==  +  0-000000647. 

Hieraus  ergiebt  sich  der  mittlere  lineare  Ausdehnungscoefficient: 
ix  =  1(^-1  +  2ji8)  =  —  0-000000891. 

Da  X  den  cubischen  Ausdehnungscoefficienten  darstellt,  so  beweist  das  letzte 
Resultat,  dass  das  Jodsilber  mit  wachsender  Temperatur  sein  Volumen  ver- 
kleinert 

Zur  Vergleichung  sind  im  Folgenden  die  cubischen  Ausdehnungscoefficienten 
von  Chlorsilber  und  Bromsilber  angegeben,  welche  beide  positiv  sind. 

Chlorsilber  x  =  -♦-  0'000032938 
Bromsilber  x  =  34687. 

Es  nimmt  also  das  Jodsilber  in  Bezug  auf  die  thermische  Ausdehnung  eine 
Ausnahmestellung  ein. 

3)  Das  rhombische  System.  Dasselbe  hat  krystallographisch  drei  zu 
einander  senkrechte,  verschieden  lange  Axen.  Der  mittlere  Ausdehnungscoefficient 
wird  nach  dem  früheren  durch  die  Beobachtung  der  Ausdehnung  in  einer  Richtung 
erhalten,  die  mit  den  drei  Axen  den  Winkel  54^  44'  bildet.  Der  so  beobachtete 
Ausdehnungscoefficient  ist  gleich  dem  dritten  Theil  der  aus  den  drei  Haupt- 
ausdehnungscoefficienten  gebildeten  Summe. 

Der  erste  Coöfficient  fx,  wurde  in  der  Richtung  der  Axe  gemessen,  die  mit 
der  Mittellinie  des  scharfen  Winkels  der  optischen  Axen  zusammenfällt;  der 
»weite  Co^fücient  \l^  in  der  Richtung  der  Axe,  die  mit  der  Mittellinie  des 
stumpfen  Winkels  der  optischen  Axen  zusammenfllllt;  der  dritte  Coefficient  \k^ 
in  der  Richtung,  die  zu  den  beiden  angegebenen  senkrecht  steht.  Die  Beob- 
achtungen beziehen  sich  auf  Arragonit  und  Topas. 


1*1  =  000003460 
|i,  =  1719 

ji,  =  1016 


Aragonit. 

-     j  beobachtet  =  000002031 
*^t  berechnet  2065 


Topas. 

-      r  beobachtet  =  00000497 
*^  1  berechnet  497 


|ii  ===  0-00000592 

|i,=  484 

jt,  =  414 

Wie  man  sieht,  stimmen  auch  hier  die  beobachteten  Werthe  mit  den  be- 
rechneten fast  vollständig  überein. 

4)  Das  monokline  System.  Da  bei  diesem  System  die  krystallographi- 
schen  Axen  nicht  zu  einander  senkrecht  stehen,  so  fragte  es  sich  zunächst,  ob 
für  dasselbe  das  gleiche  Ausdehnungsgesetz  wie  für  die  übrigen  Systeme  gilt, 
ob  sich  also  auch  hier  drei  zu  einander  senkrechte  Hauptausdehnungen  finden 
lassen,    die   die  Ausdehnung   nach    einer  beliebigen  Richtung  zu  berechnen  ge*. 
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Statten.    Die    Fig.  506    stellt   die  Grundform    des  Feldspathes   dar.    Die  Ebene 
ph  ist   die  Symmetrieebene   des  Krystalls.    Die  zur  Symmetrieebene  senkrechte 
Axe    ist  eine  Axe  optischer  Elasticität.     Es  lag  daher  nahe,    zu  untersuchen,  ob 
dieselbe   auch    eine  Hauptausdehnungsaxe  sei;    ist  dies  der  Fall,    so  liegen  die 
beiden  anderen  Axen  in  der  Symmetrieebene  selbst.     Zur  Untersuchung  benutzte 
FiZEAU  einen  Gypskrystall,  weil  derselbe  parallel  der  Symmetrieebene  eine  voll- 
kommene  Spaltbarkeit  besitzt.     Es   wurde   die 
Ausdehnung  in  zwei  Richtungen  beobachtet,  die 
links  und  rechts  von  der  Symmetrieebene  lagen, 
gegen  dieselbe  gleich    geneigt  waren    und   mit 
der  Axe   der  Symmetrieebene   in   einer  Ebene 
lagen.    Wenn  die  Axe  der  Symmetrieebene  eine 
Hauptausdehnungsaxe   ist,    so    müssen   die    er- 
wähnten  beiden   Richtungen    die   gleiche   Aus- 
dehnung zeigen,    wo  auch  die  beiden  anderen 
Ausdehnungsaxen  in  der  Symmetrieebene  liegen. 
FiZEAU  fand  nun  in  der  That  zwei  fast  genau 
gleiche  Werthe  für  die  Ausdehnungsco^fficienten 
der  beiden  Richtungen,  nämlich 
0-00001945    und    000001938. 
Nachdem    auf  diese  Weise  festgestellt  war,    dass  eine  Ausdehnungsaxe  mit 
der  Axe    der  Symmetrieebene    zusammenfalle,    bleibt  noch  die  Bestimmung  der 
beiden    anderen  Axen    in    der  Symmetrieebene  übrig.     Zuerst  versuchte  Fizeau, 
ob    nicht   eine   Axe    mit   der    optischen    Mittellinie    zusammenfalle.     Die  Beob- 
achtungen ergaben  indess,  dass  dies  nicht  der  Fall 
sei  und  dass  man  deshalb  keine  weiteren  Analogien 
von  bekannten  Erscheinungen  zur  Bestimmung  der 
Axenlage  benutzen  könne. 

Beobachtet  man  die  Ausdehnung  nach  drei 
bestimmten  Richtungen  in  der  Symmetrieebene,  so 
lässt  sich  aus  diesen  Beobachtungen,  wie  Fizeau 
gezeigt  hat,  sowohl  die  Lage  der  beiden  Axen,  als 
auch  die  Grösse  der  beiden  Ausdehnungscoefficienten 
bestimmen. 

Die  drei  Richtungen  OÄy  OM,  OC  mögen  in 
der  S]rmmetrieebene  liegen,  so  zwar,  dass  OA  senk- 
recht zu  OC  und  der  Winkel  J/<9^=ilf(9C=45°. 
Die  Ausdehnungsco^fücienten  nach  diesen  drei 
Richtungen  seien  resp.  mit  A,  M^  C  bezeichnet  Die  Hauptausdehnungsaxen  der 
Symmetriebene  seien  OX  und  OY,  die  erstere  bilde  mit  OA  den  Winkel  e; 
dann  bildet  die  zweite  mit  OCdtn  gleichen  Winkel  e  (Fig.  507).  Die  Ausdehnungs- 
coäfficienten  nach  den  Richtungen  OX  und  O  Y  seien  ^^  und  (i^. 
In  Folge  der  allgemeinen  Gleichung 

hat  man  zunächst 

.4  =  jjij  cos^  6  -♦-  H««  ^^^^  (i  ^  ^  0  +  P-s  ^^^*  (i  '^) 


(Ph.ö07.) 


oder 


Ebenso 


A  =  fi«!  cos^  «  -H  K-s  'f'«*  «• 
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Aus  diesen  Gleichungen  folgt: 

-<4  —  C  =  (|JLi  —  jtj)  cos^  e  —  siu^  e)  =  (jii  —  jij)  ^^«^  2*- 
Ferner  hat  man  für  M 
M^  1*1  ^^5«  (Jic  —  e)  -4-  ji-s  J/'«^  (i  ^  —  «)«=»  iCn-i  -♦-  f^a)  +  iC^-i  —  ^-j)  ^«^  2e. 
In  Verbindung  mit  der  vorhergehenden  Gleichung  erhält  man 


tang^z  = 


2(^  —  M) 


—  1. 


(8) 


Nachdem    hierdurch    die  Lage    der  Axen  OX  und  CPy  bestimmt  ist,  findet 
man  für  die  Ausdehnungscefficienten 

(9) 


1*1  =  ^  (^.- 


^ 


(Ph.  506.) 


Um  nach  der  angegebenen  Methode  die  Bestimmung  zu  erhalten,  wurde 
aus  einem  Feldspath  ein  Würfel  so  geschnitten,  dass  eine  Ebene  mit  der  Sym- 
metrieebene zusammenfiel  und  eine  andere  mit 
einer  zu  dieser  senkrechten  natürlichen  Krystall- 
fläche.  In  der  Fig.  508  ist  ^  die  Symmetrieebene 
und  A'  jene  £bene,  mit  der  die  zweite  Würfelfläche 
zusammenfällt  Der  Ausdehnungscoefficient  senk- 
recht zu  g\  also  nach  der  ersten  Hauptaxe,  werde 
mit  B  bezeichnet,  der  Ausdehnungscoefficient  senk- 
recht zu  h*  mit  A,  und  derjenige  senkrecht  zu  den 
beiden  übrigen  mit  C.  Die  Richtung  für  den  Aus- 
dehnungscoefficienten  M  ist  hierdurch  bestimmt. 
Die  von  Fizeau  erhaltenen  Werthe  waren 

A  =       00000187400;    i?  =  --  00000020039; 

C  =  —  0-000001 1467;     M  =       000001 13924. 
Bezeichnet    man    aus    diesen    Werthen    nach 
Gleichung  (8)  e,  so  erhält  man 

e  =  -  7°  19'. 
Die  Neigung  der  einen  Axe  gegen  die  Fläche  h^  ist  also  nur  klein;   wie  man 
aus  der  Figur  sieht,    ist  die  dritte  Axe  der  Fläche  h'  nahezu  parallel  gerichtet. 

Die  Gleichungen   (9)    ergeben  die  Ausdehnungs-      ^  „ 
coefficienten  der  beiden  Axen  in  der  Symmetrieebene, 
so  dass  DQan  folgende  drei  Hauptausdehnungscoefficien- 
tcn  erhält: 

B  =  — 0-0000020039     1.  Axe. 
pt8=       00000190700    2.    „ 
jti  =  —  00000014800    3.    „ 
Die  Werthe  zeigen,  dass  nur  nach  einer  Axe,  der 
zweiten,    bei    der  Erwärmung  eine  Ausdehnung  statt- 
findet,   dass'**dagegen    in    der   Richtung   der   beiden 
anderen  Axen  eine  Zusammenziehung  stattfindet'^Be*- 
zicht   man  die  zweite  Axe  auf  die  Fläche  /,   welche 
mit  h*  den  Winkel  116'' 7'  bildet,  so  findet  man,  dass 
diese  Axe?mit  /  den  Winkel  von 

.      ^    £90^—7*^19'— 63*' 53'=  18°  48'.j       

bildet    In  der  nebenstehenden  Fig.  509  ist  die  Lage  der  zweiten  Axe  (krgestellt: 
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dieselbe   liegt   also   innerhalb  des  stumpfen  Winkels  poK  ^=^  116°  T  und  bildet 
mit  /  den  Winkel  18°  48'. 

Ebenso  wie  der  Feldspath  verhalten  sich  der  Epidot  und  der  Augit;  auch 
hier  liegt  die  zweite  Axe  innerhalb  des  stumpfen  Winkels  poh\  Beim  Azurit 
und  Gyps  liegt  hingegen  die  zweite  Axe  innerhalb  des  spitzen  Winkels  poH^\ 
dabei  ist  hier  der  Winkel  der  zweiten  Axe  mit  p  durch  ein  negatives  Vorzeichen 
bezeichnet.    Die  von  Fizeau  erhaltenen  Resultate  waren: 


Ausdehnungscoefficie  nten 

Epidot 

Augit 

der  ersten  Axe 

00000091326 

0-000013856 

der  zweiten  Axe 

83400 

2730 

der  dritten  Axe 

108600 

7910 

Winkel  der  zweiten  Axe  mit  p 

34°   8' 

53°  37' 

Winkel  poh*  des  Krystalles  .     . 

115^27' 

106°   r 

Ausdehnungscoefficienten 


der  ersten  Axe 

der  zweiten  Axe .     -     .     .     . 

der  dritten  Axe 

Winkel  der  zweiten  Axe  mit  / . 
Winkel /<7A'  des  Krystalles  . 


Azurit  von 
Chessy 


0000012589 
20810 
—     00980 
-29°    3' 
92°  21' 


Gyps  von 
Montmartre 


0-000041634 
1570 
29330 
-15*»    2' 
113'  46' 

A.  Winkelmann. 


Ausdehnung  der  Flüssigkeiten. 


L  Methoden. 

Da  die  Flüssigkeiten  keine  selbständige  Gestalt  haben,  kann  nur  die 
Voluroenausdehnung  bestimmt  werden.  Der  Ausdehnungscoefficient  der  Flüssig- 
keiten ist  daher  immer  der  cubische. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  sind  zweierlei  Art.  Erstens 
wird  die  scheinbare  Ausdehnung  in  Gefässen  beobachtet,  deren  cubischer  Aus- 
dehnungscoefficient bekannt  ist,  und  daraus  die  wahre  Ausdehnung  berechnet 
Zweitens  wird  die  Ausdehnung  unabhängig  von  der  Ausdehnung  der  Gefasse 
ermittelt,  indem  man  den  Satz  zu  Hilfe  nimmt,  dass  in  communicirenden  Röhren 
zwei  Flüssigkeitssäulen  sich  das  Gleichgewicht  halten,  wenn  ihre  Höhen  sich 
umgekehrt  wie  die  Dichtigkeiten  der  Flüssigkeiten  verhalten. 

Nach  der  ersten  Methode  sind  besonders  von  Kopp^)  zahlreiche  Beob- 
achtungen durchgeführt;  die  von  demselben  angewandten  Apparate  werden 
Dilatometer  genannt.  Diese  bestehen  aus  einer  calibrirten  Glasröhre,  an  welche 
ein  kugelförmiges  Gefäss  angeschmolzen  ist  Das  Volumen  des  Gefässes  bis  zur 
Theilung  und  das  Volumen  der  Röhre  ist  zunächst  zu  bestimmen. 

Es  sei  das  Volumen  des  Gefässes  bis  zur  Theilung  bei  0°  gleich  O^, 
,,     „      „  „        zwischen  zwei  Theilstrichen       „     „        „      9o' 

„    „    der  cubische  Ausdehnungscoefficient  des  Glases  gleich  x. 


<)  Kopp,  Likb.  Ann.  94,  pag.  257.  1855. 
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Bei  0**  stehe  die  Flüssigkeit  bis  zum  Theilstrich  n^, 

ft      '  tf         ft  II  II         n  II  Ä/, 

dann  ist  das  wahre  Volumen  der  Flüssigkeit 

bei  0^     ^o  =  ^oH-«o-?0' 

Daher  ist  die  Volumvergrösserung  der  Flüssigkeit 

h—  ^0  ==  («/—  «o)?o  +  (^0  H-  «/•  ?o)»  •  '• 
Der   mittlere  Ausdehnungscoefficieut   der  Flüssigkeit  zwischen  0°  und  t°  ist 

und  kann  nach  den  obigen  Werthen  berechnet  werden. 

Ist  für  verschiedene  Temperaturen  das  Volumen  der  Flüssigkeit  bestimmt,  so 
kann  dasselbe  als  Function  der  Temperatur  durch  eine  Gleichung  von  der  Form 

F/=.  1  +  a/+  ^/«  -h  ct^ 
dargestellt  werden,  wenn  man  das  Volumen  bei  0°  gleich  1  setzt.    Der  mittlere 
Ausdehnungsco^fficient  bei  /^  wird  dann 

ßjj,  /  =  a  -4-  ^/  -4-  ct^ 
und  der  wahre  Ausdehnungscoefficient  bei  /°  wird 

Während  bei  Benutzung  des  Dilatometers  das  Gewicht  der  Flüssigkeit,  deren 
Ausdehnung  untersucht  wird,  constant  bleibt  und  die  scheinbare  Ausdehnung 
direkt  abgelesen  wird,  wird  bei  Verwendung  von  Gewichtsthermometem  oder 
Pyknometern  bei  jeder  Temperaturbestimmung  ein  Theil  der  Flüssigkeit  entfernt 
und  die  scheinbare  Ausdehnung  durch  eine  jedesmalige  Wägung  bestimmt. 

Enthält   bei  0°  das  Pyknometer  Pq  gr  Flüssigkeit,  bei  /°  aber  Fi  gr,  so  ist 

wenn  <b^  resp.  0/  das  Volumen  des  Pyknometers  bei  0°  resp.  f  bezeichnet  und 
5^  resp.  5t  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  0  resp.  /°  darstellt  Ist 
das  Volumen  der  gesammten  Flüssigkeit  bei  0°  gleich  F^,  bei  /*^  gleich  Vu  so  ist 


und  daher 


Fo       Pt     Oo        />,CH-x/;, 


wenn  x  den  cubischen  Ausdehnungscoefficienten  des  Gefasses  bezeichnet. 

Die  zweite  Art  der  Bestimmung  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  ist,  wie 
erwähnt,  unabhängig  von  der  Ausdehnung  des  Gefasses.  Wird  in  einem  System 
communicirender  Röhren  die  eine  auf  der  constanten  Temperatur  0^  gehalten, 
die  andere  der  Temperatur  /  ausgesetzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  in  beiden  Röhren 
eine  verschiedene  Höbe  haben,  nämlich  Äq  und  ^/.  Es  ist  dabei,  wenn  Sq  und 
sg  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  bezeichnet 

Das  Volumverhältniss  ist  also  direkt  gleich  dem  Höhenverhältniss.  Aus 
dem  letzteren  ergiebt  sich  dann  in  der  angegebenen  Weise  der  Ausdehnungs- 
coefficient  der  Flüssigkeit. 

IL  Ausdehnung  des  Quecksilbers. 
Da  die  genaue  Kenntniss  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  wegen  vielfacher 
Anwendungen   von  grosser  Bedeutung   ist,   hat   man   diese  Ausdehnung   häufig 
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3' 


frc 


D 


5*' 


untersucht.  Die  älteren  Versuche  mit  Gefassen  ausgeftihrt,  lieferten  wenig  überein- 
stimmende Resultate;  so  erhielt  Fahrenheit  für  das  Volumen  bei  100®  1-0161, 
während  Lavoisier  und  la  Place  1*0175  fanden,  das  Volumen  bei  0®  gleich  1 
gesetzt.  Genauere  Versuche  wurden  von  Dulong  und  Petit^)  angestellt  und 
zwar  nach  der  Methode  mit  communicirenden  Röhren,  um  sich  von  der  Aus- 
'dehnung  des  Glases  unabhängig  zu  machen.  Da  diese  Versuche  indess  noch 
Fehlerquellen  enthielten,  die  Regnault  bei  seinen  nach  dem  gleichen  Princip 
angestellten  Versuchen^  vermied,  möge  die  nähere  Darstellung  unterbleiben  und 
nur  das  Hauptresultat  angegeben  werden. 

Der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  des  Quecksilbers  nach  Dulong  und  Petit 
zwischen  0°  und  100"*  ist  =  ßo,ioo  =*  00001802 
„        0®    „     200°  ist  =  ßo,2oo=  1843 

„        0°    „     300°  ist  =  Po,  800=  1887, 

wenn  die  Temperaturen  mit  dem  Luflthermometer  gemessen  werden. 

Die  erste  von  Regnault  benutzte  Versuchsanordnung  ist  in  Fig.  510 
schematisch  abgebildet.  Die  warme  Quecksilbersäule  AB  ist  durch  ein  horizon- 
tales Rohr  CD  mit  der  kalten  Säule  AB' 
oben  verbunden.  An  dem  unteren  Theile 
der  Röhre  AB  befindet  sich  das  horizontale 
Rohr  EF,  ebenso  GJ  an  Ä  B\  Von  den 
Enden  F  und  G  gehen  zwei  vertikale  Glas- 
röhren aus,  die  oben  sich  vereinigen  zur 
Röhre  K,  Das  Quecksilber  im  Apparat  wird 
durch  einen  Druck  im  Gleichgewicht  gehalten, 
welcher  durch  die  comprimirte  Luft  eines 
Behälters,  der  mit  K  in  Verbindung  steht, 
erzeugt  wird  und  auf  die  Quecksilbersäule  h 
und  K  lastet.  Die  Röhre  AB  war  von  einem 
Oelbade  umgeben;  das  Oel  wurde  durch 
eine  Rührvorrichtung  bewegt,  uro  überall  die 
gleiche  Temperatur  zu  erzielen.  Letztere 
wurde  durch  ein  Luftthermometer  mit  langem  Geföss  gemessen.  Die  Säulen  h 
und  H  wurden  durch  fiiessendes  Wasser  auf  gleicher  Temperatur  gehalten,  sodass 
der  Einfluss  der  Capillarität  in  beiden  der  gleiche  war.  Die  Röhre  Ä  F  war  zu 
lang,  um  derselben  durch  Eis  die  Temperatur  0**  zu  geben;  es  wurde  desshalb 
fiiessendes  Wasser  constanter  Temperatur  angewandt. 

Aus  den  Höhenmessungen  ergiebt  sich  leicht  die  Gleichung,  die  die  Gleich- 
gewichtsbedingung ausdrückt. 

Ist  die  Temperatur  von  AB  gleich  T, 
>i  ,,  fy     A  Ij        ,,        it, 

,f  „  „     h  und  h!  gleich  /, 

ist  die  Höhe    ab    gleich  IT, 

ist  die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers  bei  T°  gleich  I?7 , 


a' 


er 


(Ph.  510.) 


so  hat  man 


Ä. 


HDr  —  h^Di^  H'rht^—  WDi 


(1) 


')  Dulong  u.  Petit,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  7,  pag.  127.  1818. 
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Bezeichnet    man    den   mittleren  AusdehnungscoSfficienten   zwischen  0"  und 
7"»  mit  pj.r,  so  ist 


Z>T  = 


Daher  wird 


h-D, 


n-Po.r-r- 


H'D, 


1  -H  Po>-  T 
Hieraus  folgt 


h'-D^ 


H-ßo./-'  H-ßo,».»  l  +  Po.<-' 


IT 


1 


H 

-{Ji-h) 


1 


Statt  dieses  Werthes  berechnete  Reonault  den  Werth  T-^^,j 


(2) 


(3) 


H  — 


H 


1 


^•ßo.7" 


i^e.ß,..-^[^^">^(^--^'ßo^^)lTT7rg 


JT' 


o>< 


(3  a) 

in  welchen  auf  der  rechten  Seite  die  Coefficienten  p^,»;  ß^,/  und  ßo^r  eingehen. 

Um  die  Berechnung  auszuführen,  wandte  Regnault  die  Methode  der  successiven 

Approximationen  an,  d.  h.  er  setzte 

zunächst  für  die  zuletzt  genannten 

Grössen  Werthe  ein,  welche  von 

DuLONG  und  Petit  erhalten  waren 

und  gewann    so    tür   eine  Reihe 

von  Temperaturen  ^i,  T',,  Zj  .  .  . 

nach  Gleichung  (da)  die  mittleren 

Ausdehnungscoefficienten    ßg,  r^ ; 

ßo,7,  .  .  .  .     Die    so   erhaltenen 

Werthe  benutzte  Regnault,   um 

auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung 

(3  a)   die  früheren  Werthe  durch 

genauere  zu  ersetzen  und  führte 

dann  die  Berechnung  von  neuem 

durch. 

Die    zweite    von    Regnault 
benutzte  Methode  unterschied  sich  ^^^'  *^**^ 

von  der  eben  besprochenen  nur  dadurch,  dass  das  Verbindungsrohr  der  Queck- 
silbersäulen an  dem  unteren  Theile  (wie  auch  bei  Dulong  und  Petii)  angebracht 
war  und  die  Ablesung  oben  ausgeführt  wurde.  Die  Fig.  511  giebt  das  Schema 
des  Apparates.  Die  Röhren  ^/^  und /G^  sind  horizontal;  die  untere  Röhre  CC, 
U  D  besteht  aus  drei  Theilen,  von  denen  der  mittlere  C*  D^  genügend  biegsam 
ist,  um  der  Ausdehnung  der  eisernen  Röhre  AB  nachzugeben.  Verlängert  man 
die  Axen  der  horizontalen  Röhre  CC  bis  a",  so  möge  der  Abstand  a'a"  mit  K^ 
bezeichnet  werden.  Behält  man  im  Uebrigen  die  früher  gebrauchten  Bezeichnungen 
bei,  so  erhält  man  aus  der  Gleichheit  der  Drücke,  welche  beiderseits  von  den  Queck- 
silbersäulen auf  die  horizontale  Schicht  aa^^  ausgeübt  werden,  folgende  Gleichung 

Es  ist  bei  dieser  Gleichung  vorausgesetzt,  dass  der  Theil  C  ly  auch  die 
Temperatur  /  habe,  wie  es  wirklich  der  Fall  war.  Führt  man  die  Ausdehnungs- 
coefficienten  ein,  so  erhält  man 
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1  -H7'.po,7'= 


H'      .    _  h^H^H'  (4) 

1  H-O.ßo.»  l-H'-ßo,^ 

Die  zweite  Versuchsreihe  hat  Regnault  nach  der  Gleichung  (4)  berechnet. 
Die  Beobachtungen  erstrecken  sich  bis  zur  Temperatur  299*  19°.     Reonault 

stellte  die  Beobachtungen  zunächst  graphisch  dar  und  wählte  dann  zwei  Werthe, 

um  aus  diesen  die  Constanten  der  Formel 

zu  berechnen.     Die  beiden  Werthe  waren 

ßo,i  50  •  150  =  0-027419;     ßo,3oo '  300  =  0055973. 
Damit  wird 

a  =  0-00017905 ;     b  =  00000000252. 
Der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  zwischen  0  und  T  wird 

Der  wahre  Ausdehnungscoefficient  bei  der  Temperatur  7  ist  daher 

aT=  tf  4-  2^-  T, 
Es   mögen  zunächst  nur  drei  Werthe,    die  nach  der  Formel  berechnet  sind, 
angegeben  werden. 

Mittlere  Ausdehnungscoef&cienten  des  Quecksilbers  nach 
Regnault  Dülong  u.  Petit 

ßo,ioo  0-0001815  00001802 

ßo,9oo  1840  1843 

ßo,8oo  1866  1887. 

Nach  Regnault  wächst  der  Ausdehnungscoefficient  langsamer  mit  der  Tem- 
peratur als  nach  Dulong  und  Petit. 

Gegen  die  Bestimmung  der  REGNAULT'schen  Ausdehnungscoefficienten  hat 
J.  BosscHA*)  drei  Einwände  erhoben,  von  denen  zwei  als  richtig  anerkannt 
werden  müssen. 

Der  erste  Einwand  bezieht  sich  auf  die  Art  der  Berechnung,  die  Regnault 
bei  Ableitung  seiner  Formel  angewandt  hat.  Die  Formel  ist,  wie  schon  erwähnt, 
durch  die  zwei  mittleren  Ausdehnungscoefficienten  ßoiiso  ™^^  Po»soo  berechnet. 
Da  auf  die  Grösse  dieser  Werthe  nur  jene  Beobachtungen  eingewirkt  haben, 
die  in  der  Nähe  von  150°  und  300°  gemacht  sind,  so  ist  die  Bemerkung 
Bosscha's  berechtigt,  dass  die  Formel  nicht  die  sämmtlichen  Versuche  gleich - 
massig  berücksichtigt.  Ferner  hat  Regnault  aus  seinen  Beobachtungen  Grössen 
abgeleitet,  die  nicht  als  das  direkte  Resultat  der  Beobachtungen  angesehen 
werden  können.  Da  die  eine  Quecksilbersäule  nicht  die  Temperatur  0°,  sondern 
die  Temperatur  0°  hat,  so  liefern  die  Versuche  auch  nicht  den  Ausdehnungs- 
coefficienten von  0°  bis  7,  der  von  Regnalxt  direkt  berechnet  wurde.  Das 
unmittelbare  Resultat  der  Versuche  ist  vielmehr  das  Verhältniss  der  Dichtig- 
keiten des  Quecksilbers  bei  T°  und  0°;   dieses  Verhältniss  ist 

l  +  ^'ßo,T        , 
l-HO.ßo,i>  "■^* 
Man  erhält  aus  Gleichung  (3)  für  die  erste  Versuchsmethode 
l-J-y-ßo.T  ^  _^ B 

und  aus  Gleichung  (4)  für  die  zweite  Versuchsmethode 

')  Bossc&A,  PoGG.  Ann.  Ergänzungsbd.  5,  pag.  276.  187 1.  —  Vergl.  auch  Wüllner, 
POGG.  Ann.  153,  pag.  440.   1874. 
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1  4-  /  •  Po,  t 

Die    beiden  Ausdrücke    unterscheiden  sich  wesentlich  von  den  früheren  da- 
durch, dass  die  Unsicherheit  in  den  Werthen 

(1  -^e.ßo,  »)  und  (1  -^/-ßo,  0 
einen  viel  geringeren  Einfluss  auf  die  gesuchte  Grösse  ausübt  als  früher.  Während 
nämlich  früher  eine  Quecksilbersäule  von  der  Höhe  H '=^  \b^  mm  durch  den 
Coefiicienten  ^^^  zu  reduciren  war,  ist  jetzt  nur  mehr  eine  solche  von  etwa 
70  mm  durch  denselben  zu  reduciren.  Da  die  Differenz  (/  —  d)  nicht  grösser 
als  8**  ist,  so  kann  man  ß^,  ^  =  ß^^,  /  setzen  und  hierfür  den  DuLONG-PÄTix'schen 
Werth  einführen. 

Setzt  man  den  mittleren  Ausdehn ungscoefficienten  des  Quecksilbers 

ß„T=.i-+.^.7-h^.r«,  (5) 

so  ist  die  aus  dem  Versuch  sich  ergebende  Grösse  A 

1  -f-  ^g'  r-h  ^'  r«  -h  cT^ 
1  4-tf0  4-^.0>-|-^e» 
und  daher 

A—  1  =  ö(r—^.d)-+-^(r»  — ^.e»)  +  ^(r8-^.e8). 

Die  Coefiicienten  a,  b^  c  lassen  sich  unter  Berücksichtigung  der  sämmtlichen 
Versuche  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  ableiten. 

Der  zweite  Einwand  Bosscha's  bezieht  sich  auf  die  Höhenmessung  der 
kalten  und  warmen  Quecksilbersäule.  Regnauat  hat  als  Enden  der  zu  messen- 
den Höhe  die  Axen  der  horizontalen  Röhren  angesehen;  an  der  so  bestimmten 
Höhe  hat  dann  Regnault  eine  Correction  angebracht,  indem  er  voraussetzte, 
dass  die  Endpunkte  der  sich  das  Gleichgewicht  haltenden  Quecksilbersäulen  die 
Ebene  sei,  welche  durch  die  untere  Kante  des  horizontalen  Verbindungskanals 
gelegt  ist.  BosscHA  weist  nach,  dass  die  Axen  in  der  That  als  die  Enden  der 
Säule  zu  betrachten  sind  und  dass  deshalb  die  Correction  Regnault's  fort- 
zulassen ist 

Der  letzte  Einwand  BosschVs  betrifft  die  Temperaturbestimmung  durch 
Quecksilberthermometer.  Die  Auffassung  Bosscha's,  dass  die  Angaben  des  Queck- 
süberthermometers  von  Regnault  nicht  auf  das  Luftthermometer  reducirt  seien, 
ist  unrichtig  und  somit  dieser  Einwand  hinfällig.  <) 

BosscHA  hat  zur  Berechnung  der  REGNAULT'schen  Versuche  nicht  eine 
Gleichung  der  gewöhnlichen  Form  (wie  Gleichung  5)  angewandt,  sondern  auf 
Grund  der  Hypothese,  dass  die  Volumzunahme  0?  F  für  den  Temperaturzuwachs 
von  /  auf  (/  H-  df)  dem  Volumen   Vt  proportional  sei,  die  Gleichung 

dVt=a*  Vt'dt 
aufgestellt,  wo  a  eine  Constante  bezeichnet. 

Hieraus  folgt  ^^_  ^^^,,^  ^g^ 

wenn   V^  das  Volumen  bei  0°  bezeichnet. 

Hiernach  wird  der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  zwischen  0  und  T° 

Po»T  =      y  ^  rp    =[e      =  1;  ^  . 
Der  wahre  Ausdehnungscoefficient  bei  T^  ergiebt  sich  aus 

T 

/aT-i^r=ßo,T-:7; 


daher 


äT 
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Die  Gleichung  (7)  von  Bosscha  kann  keine  weitere  Bedeutung  als  die  einer 
empirischen  Formel  beanspruchen;  sie  ist  zur  Rechnung  sehr  bequem,  da  sie 
nur  eine  Constante  enthält.  Bosscha  hat  gezeigt,  dass  die  Formel  den  Ver- 
suchsresultaten Regnault's  bis  zur  Temperatur  257°  gut  entspricht  und  genauer 
als  die  Formel  Regnault's  dieselben  darstellt.  Nach  Bosscha  ist  a  =  0-0018077 
zu  setzen.  Es  ist  bei  diesem  Werthe  aber  an  den  Temperaturen  T  und  d  die 
früher  erwähnte  nicht  berechtigte  Correction  angebracht.  Berücksichtigt  man 
diese  Correction  der  Temperaturen  nicht,  so  erhält  man  den  Werth 

a  =  0-00018092. 

WüllnerI)  hat  nach  der  Formel 

den  mitüeren  Ausdehnungscoefücienten  des  Quecksilbers  aus  den  Beobachtungen 
Regnault's  mittelst  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  neu  berechnet  und  für 
die  Constanten  gefunden: 

Ä;^ö  =  0  2580814  —  4 
logb^  0-0627391  —  8 
/^?^^  =  0-3260852  —  11 
Bei  dieser  Berechnung  sind  die  Bemerkungen  Bosscha's  berücksichtigt,  da- 
gegen ist  an  den  Temperaturen  nicht  die  von  Bosscha  verlangte  Correction 
aus  dem  früher  erwähnten  Grunde  angebracht. 

Nach  den  Berechnungen  von  Lew')  ergeben  sich  für  die  Constanten  aus 
den  Beobachtungen  Regnault's  folgende  Werthe 

a  =  0-0,18129;    h  =  0-0832408;    c  =  0-Oio45923. 
Endlich    hat  Broch^)   die  REGNAULT'schen  Beobachtungen   nach    einer  ein- 
gehenden Discussion,    auf  die  wir  noch  zurückkommen,    neu  berechnet  und  als 
Endresultat  folgende  Werthe  für  die  obigen  Constanten  gefunden*): 
a  =  0-0,181792;     b  =  O-O^Hö;     c  =  OOio35116. 
Nach    den    verschiedenen    Autoren    ergeben    sich    folgende  Volumina   des 
Quecksilbers,  die  sämmtlich  aus  Regnault's  Beobachtungen  berechnet  sind. 


0  =  0-08181163 
^«00711554 
^  =  0-Oio21187 


bei 


Regnault 


Bosscha 


WÜLLNER 


Lew 


Broch 

(1) 


Broch 
(2) 


Broch 

(3) 


0^ 
100^ 
200^ 
300^ 


1000000 
1-018153 
1036811 
1-0.55973 


1-000000 
1-018241 
1036846 
1-055779 


1000000 
1-018253 
1036864 
1055961 


1-000000 
1-018207 
1036755 
1.055919 


1-000000 
1-018263 
1036846 
1-055978 


1000000 
1-018217 
1-036650 
l-055?^06 


1-000000 
1-018216 
1-036646 
1-055501 


Die  Vergleichung  der  vorstehenden  Werthe  zeigt,  dass  bei  100°  der  Reg- 
NAULT*sche  Werth  zu  klein  ist.  Die  Werthe  von  Wüllner  stimmen  nahe  überein 
mit  den  Werthen  (1)  von  Broch.  Die  Werthe  (1)  sind  von  Broch  berechnet, 
ohne  weitere  Correctionen  *)  an  Regnault's  Beobachtungen  anzubringen.  Da- 
gegen sind  die  Werthe  (2)  von  Broch  ganz  beträchtlich  kleiner  als  die  Werthe  (1). 
Broch  hat  bei  den  Werthen  (2)  eine  Correction  angebracht,  um  der 
Wärmeleitung  Rechnung  zu  tragen,  welche  in  dem  Verbindungsrohr  zwischen 
der  warmen    und    kalten  Quecksilbersäule    stattfindet.     Diese  Correction    ist  mit 


*)  WÜLLNER,  PoGG.  Ann.   153,  pag.  440,   1874. 

')  Lew,  Inauguraldissert.     Halle   1881. 

')  Broch,    Travaux    et  Memoires    da  bureau  international  des  poids  et  mesures  II.  1883. 

*)  Die  angegebenen  Coöfficicnten  liefern  in  der  folgenden  Tabelle  die  Werthe  unter 
Broch  (2).  Die  Werthe  von  Broch  (1)  sind  durch  die  Coefficienten  a  =  0*0, 181 798; 
6  =  0-084494 ;  f  =  0-OioS8824  bestimmt.  ^  | 

6)  Mit  Ausnähme  einer  kleinen    Correction  wegen  der  Höhenmessuifg.d  by  VjOOV  IL 
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einer    nicht    unbedeutenden  Unsicherheit   behaftet,    so  dass  hierdurch  besonders 
die  Werthe  oberhalb  100°  unsicher  wurden. 

Broch  hat  schliesslich  an  den  Werthen  (2)  noch  eine  kleine  Correction  an- 
gebracht, die  sich  auf  die  Temperaturmessung  von  100  bezieht.  Regnault  hat 
die  Temperatur  der  siedenden  Wasserdämpfe  unter  dem  Drucke  von  760  mm 
Quecksilber  in  seinem  Laboratorium  gleich  100**  gesetzt.  Dieses  Laboratorium  liegt 
auf  60  m  Meereshöhe  unter  48°  50'  14"  Breite.  Deiinirt  man  die  Temperatur  100° 
als  diejenige,  welche  die  Wasserdämpfe  bei  760  mm  Druck  bei  der  Meeres- 
höhe Null  unter  45°  Breite  haben,    so  ist  die  hiemach  bestimmte  Temperatur  x 

T=  1*000093 176/, 
wenn  /  die  nach  Regnault's  Definition  bestimmte  Temperatur  bezeichnet.     Die 
Werthe  (3)   bei  Broch    enthalten    auch    diese  Correction;    diese  Werthe    zeigen 
nur  sehr  kleine  Unterschiede  gegenüber  (2). 

Im  Folgenden  ist  der  mittlere  Ausdehnungsco€fficient  von  0°  bis  /°  nach 
WüLLNER  und  Broch  für  eine  Reihe  von  Temperaturen  mitgetheilt 

Mittlerer  Ausdehnungscoefficient  ß^,,/  des  Quecksilbers  von  0  bis  /°. 


ßo. 

/ 

ßo 

t 

Temperatur  / 

WÜLLNER 

Broch  (3) 

Temperatur  / 

WÜLLNER 

Broch  (3) 

0° 

0-00000000 

0-00000000 

1     80° 

0-00018226 

000018203 

10*» 

000018131 

0-00018180 

lOO*' 

18253 

18216 

20« 

18140 

18181 

200«* 

18432 

18323 

40«* 

18166 

18186 

300** 

18653 

18500 

60° 

18194 

18193 

1 

Eine  Bestimmung  der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Quecksilbers  und  der 
Ausdehnung  des  betreffenden  Glases  ergab  für  den  mittleren  Ausdehnungs- 
coeflßcienten  des  Quecksilbers  zwischen  0°  und  100°  den  Werth  von  0*000181631); 
dieser  ist  kleiner,  als  sämmtliche  Berechnungen  nach  Regnault,  mit  Ausnahme 
der  von  Regnault  selbst  ausgefiihrten,  ergeben. 

Fast  gleichzeitig  mit  Regnault  wurden  von  Militzer*)  Beobachtungen  über 
die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  angestellt;  dieselben  stellen  eine  sehr  vor- 
theilhafte  Methode  dar  und  mögen  daher  hier  Erwähnung  finden.  Es  wurden 
zwei  Heberbarometer  benutzt,  deren  offene  Schenkel  noch  um  200  mm  länger 
war,  als  der  geschlossene.  Jedes  Barometer  stand  so  tief  in  einem  Kasten,  dass 
nur  die  offenen  Schenkel  hervorragten.  Die  Temperatur  der  beiden  Kasten  wurde 
geändert  und  in  jedem  Falle  die  Höhe  der  beiden  Barometer  gemessen.  Diese 
Methode  ist  von  manchen  Mängeln,  die  der  REGNAULT'schen  Methode  anhaften, 
frei.  Die  Versuche  Militzer's  erstrecken  sich  auf  das  Temperaturintervall  von 
1-5—22°;  der  gefundene  Werth  000001740  ist  viel  zu  klein,  wahrscheinlich  in 
Folge  nicht  genauer  Temperaturmessung. 

m.  Ausdehnung  des  ^Va88ers. 

1)  Dichtigkeitsmaximum.  Das  Wasser  besitzt  die  eigen thtimliche  Eigen- 
schaft, bei  einer  bestimmten  Temperatur  (nahe  4**)  ein  Maximum  seiner  Dichtig- 
keit zu  haben.  Von  diesem  Punkte  dehnt  es  sich  sowohl  bei  abnehmender  als 
auch  bei  wachsender  Temperatur  aus. 

Die  einfachste  wenn  auch  nicht  genaueste  Methode  zur  direkten  Bestimmung 
des  Dichtigkeitsmaximums,  die  vielfach  angewandt  ist,  besteht  darin,  dass  man 
in  ein  thermometerartiges  Gefäss  Wasser  einfüllt,  dasselbe  langsam  abkühlt  und 


^)  Vergl.  Artikel  »Thermometrie«  pag.  37. 
^)  Militzek,  Pogg.  Ann.  80,  pag.  55.  185 1. 
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beobachtet,  bei  welcher  Temperatur  das  Wasser  in  der  Röhre  seinen  niedrigsten 
Stand  erreicht.  Da  aber  bei  der  Abkühlung  des  Apparates  das  Volumen  des 
Gefässes  fortwährend  abnimmt,  so  wird  unmittelbar  vor  der  Erreichung  des 
Dichtigkeitsmaximums  das  Wasser  in  der  Röhre  trotz  der  weiteren  Volum- 
Veränderung  des  Wassers  nicht  mehr  sinken,  weil  die  Zusammenziehung  des 
Wassers  durch  jene  des  Glases  verdeckt  wird.  Dieser  Umstand  ist  deshalb  von 
grosser  Bedeutung,  weil  der  AusdehnungscoefBcient  des  Wassers  in  der  Nähe  von 
4°  nur    etwa  ^    von    dem    cubischen  Ausdehnungscoefficienten    des    Glases   ist. 

Eine  zweite  Methode  zur  Bestimmung  des  Maximums  der  Dichtigkeit  wurde 
zuerst  von  Rumford  i),  später  von  Tralles"),  Hallström  *)  und  Despretz*;  an- 
gewandt Dieselbe  besteht  in  der  Beobachtung  zweier  Thermometer,  welche 
vertikal  über  einander  in  einem  Kasten  so  aufgestellt  sind,  dass  das  eine  in 
der  Nähe  des  Bodens,  das  andere  in  der  Nähe  der  Oberfläche  des  den  Kasten 
füllenden  Wassers  sich  befindet.  Wird  dieser  Kasten,  der  eine  etwas  höhere 
Temperatur  als  4  °  hat,  in  eine  Umgebung  gebracht,  deren  Temperatur  niedriger 
als  4°  ist,  so  werden  beide  Thermometer  nicht  gleichmässig  sinken.  Da  das 
leichtere  Wasser  nach  oben  steigt,  so  wird  das  obere  Thermometer  so  lange  eine 
höhere  Temperatur  als  das  andere  Thermometer  zeigen,  als  das  wärmere  Wasser 
das  leichtere  ist.  Ist  die  Abkühlung  so  weit  vorgeschritten,  dass  das  kältere 
Wasser  das  leichtere  wird,  so  wird  das  obere  Thermometer  eine  niedrigere 
Temperatur  als  das  andere  ergeben.  Die  Beobachtung  besteht  also  darin,  zu 
constatiren,  bei  welcher  Temperatur  die  TemperaturdifFerenz  der  beiden  Thermo- 
meter Null  wird.  Das  Resultat  dieser  Beobachtungen  ist,  dass  das  Maximum 
der  Dichtigkeit  nahe  bei  4°  liegt. 

Besonders  Despretz  machte  eine  sehr  genaue  Versuchsreihe,  indem  er  in 
ein  Gefäss  vier  Thermometer  seidich  einführte  und  für  alle  Thermometer  die 
Beobachtungen  machte.  Aus  der  Vergleichung  des  Ganges  der  Thermometer, 
die  durch  Curven  dargestellt  werden,  lässt  sich  mit  grosser  Genauigkeit  das 
Maximum  der  Dichtigkeit  ableiten.  Despretz  fand  dasselbe  bei  3'974°.  Exenr*) 
hat  die  Versuche  Despretz's  wiederholt,  dabei  aber  die  Temperaturmessung 
durch  Thermoelemente  vorgenommen;  er  fand  das  Dichtigkeitsmaximum  des 
Wassers  bei  3*945°.  —  Andere  Beobachtungen  zeigen  grössere  Differenzen: 

Beobachter 
Hallström  ^)    Despretz*)    Rüdberg*)    Munke*)    Kopp') 
Temperatur  4-108  3'974  4*020  3934  4-08 

Rosetti*)    Exner*)    Weber") 
407  3-975  410. 

Das  Mittel  dieser  Werthe  ist  404°,  wenn  man  dem  WEBER'schen  Resultat 
aus  dem  unten  angegebenen  Grunde  das  dreifache  Gewicht  beilegt 


>)  RuMFORD,  Gilb.  Ann.  20,  pag.  369.  1805. 

■)  Tralles,  Gilb.  Ann.  27,  pag.  263.  1807. 

*)  Hallström,  Pogg.  Ann.  9,  pag.  530.  1827. 

*)  Despretz,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  62,  pag.  5  (1836);   68,  pag.  296  (1838). 

^)  EXNKR.  Sitzb.  d.  Wien.  Acad.  (a)  73  (1873). 

•)  Repertorium  der  Physik  von  DovE  I.,  pag.  146. 

')  Kopp,  Pogg.  Ann.  72,  pag.  i  u.  223.  1847.  —  Der  obige  Werth  ist  aus  Kofp's 
Fonnel  für  die  Ausdehnung  des  Wassers  abgeleitet. 

^)  RosBTTi,  Pogg.  Ann.  Ergänzungsbd.  5,  pag.  260.   187 1. 

')  Weber,    Bericht    der   Commission    eur  Untersuchung    der  deutschen  Meere,    pag.  i.  — 

Beibl.   2,    pag.  696.   1878.  —  Der  Verfasser  wandte  drei  verschiedene  Methoden  an  und  erhielt 

4-09;   414:    4-08.     Das  Mittel  dieser  Werthe  ist  410.  r^^^^T^ 
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Van  der  Waals*)  hat  die  Frage  erörtert,  welchen  Einfluss  der  Druck  auf 
die  Temperatur,  bei  der  das  Wasser  ein  Dichtigkeitsmaximum  zeigt,  ausübt. 
Bei  dem  Druck  von  einer  Atmosphäre  sei  die  Temperatur  des  Dichtigkeits- 
maximums gleich  4*08^  Nach  den  Versuchen  von  Grassi  ist  der  Compressibili- 
tätscoefficient  des  Wassers  bei  3*5°  grösser  als  bei  4-08.  Comprimirt  man  daher 
Wasser  von  4*08°,  und  von  3*5®,  so  ist  bei  gleicher  Drucksteigerung  die  Volum- 
abnahme bei  3*5°  grösser  als  bei  4*08.  Es  wird  desshalb  für  einen  bestimmten 
Druck  bei  3*5  und  bei  4-08°  das  Wasser  ein  gleiches  Volumen  erhalten;  wenn  aber 
der  Druck  noch  weiter  steigt,  wird  das  Volumen  bei  3*5°  kleiner  als  bei  4*08°; 
d.  h.  das  Minimum  des  Volumens  liegt  bei  einem  höheren  Druck  bei  einer  tieferen 
Temperatur  als  bei  4-08°. 

Aus  den  Ausdehnungscoefficienten  von  Kopp  und  den  Compressibilitäts- 
coef&cienten  von  Grassi  hat  van  der  Waals  die  Temperaturen  des  Dichtigkeits- 
mazimums  für  verschiedene  Drucke  berechnet: 

Druck  in  Atmosphären    0  1         1-75      2*85      4  06      5*5      6-9      86       10-5 

Temperatur  ....    418     408     4*0      39        3'8        3-7      3-6      3-5        3-4 

Durch  Versuche  konnte  van  der  Waals  bestätigen,  dass  in  der  That  bei 
höherem  Druck  das  Dichtigkeitsmaximum  bei  einer  niedrigeren  Temperatur 
liegt. 

2)  Bei  der  Bestimmung  der  Ausdehnung  des  Wassers  lässt  sich  die  direkte 
Methode,  welche  auf  dem  Princip  der  communicirenden  Röhren  beruht  und  un- 
mittelbar das  Verhältniss  der  Dichten  bei  zwei  Temperaturen  liefert,  desshalb 
nicht  anwenden,  weil  das  Wasser  an  den  Gefässwänden  adhärirt  Alle  anderen 
Methoden  setzen  die  Kenntniss  der  Ausdehnung  eines  anderen  Körpers  voraus. 
Es  ist  hierzu  fast  immer  Glas  gewählt  und  daher  die  Ausdehnung  des  benutzten 
Glases  zuerst  ermittelt. 

Man  hat  dann  die  Ausdehnung  des  Wassers  nach  zwei  Methoden  bestimmt, 
nach  einer  hydrostatischen  und  nach  einer  dilatometrischen.  Nach  der  hydro- 
statischen Methode  beobachtet  man  den  Gewichtsverlust,  den  derselbe  Körper 
in  Wasser  von  verschiedener  Temperatur  erleidet.  Ist  dieser  Gewichtsverlust  bei 
0**  gleich  /q,  bei  /°  gleich  /l,  und  ist  das  Volumen  des  Körpers  bei  0°  gleich 
Oq,  bei  /°  gleich  O^,  so  hat  man,  wenn  Sq  resp.  st  die  Dichtigkeit  des  Wassers 
bei  0  und  /^  bezeichnet, 


Daher 


^0        ^0      */ 


Si  Pi        <l>o 

wenn  Vt  das  Volumen  des  Wassers  bei  /^,  bezogen  auf  das  Volumen  bei  0^  als 
Einheit  bedeutet 

Nach  der  zweiten  Methode  wird  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Wassers 
in  einem  thermometerartigen  Gefäss,  Dilatometer,  beobachtet  und  hieraus  die 
wahre  Ausdehnung  berechnet. 

Nach  der  hydrostatischen  Methode  sind  besonders  von  Hallström *),  Hagen*) 
und  Matthiessen^)  Versuche  angestellt. 


1)  VAN  DSR  Waals,  BeibL  i,  pag.  511.  1877. 

*)  HALLSTRÖMf  PoGG.  Ann.  X,  pag.  1219.   1824.     In  diesen  Abhandlungen  findet  man  eine 

Dantellong  der  älteren  Beobachtungen. 

*;  Hagen,  Berl.  Ber.  pag.  i.  1855. 

*)  Matthiesen,  Pogg.  Ann.   128,  pag.  512.   1866.  r^^^^T^ 
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Die  dilatometrische  Methode  benutzten  Despretz^),  Pierre*),  Kopp*),  Jollv*), 
und  RosETTi*). 

Das  allgemeine  Resultat  dieser  Untersuchungen  ist  zunächst,  dass  die  Aus- 
dehnung des  Wassers  in  den  verschiedenen  Temperaturintervallen  sehr  ver- 
schieden ist,  so  dass,  wenn  man  für  das  ganze  Temperaturintervall  nur  eine 
Formel  aufstellen  will,  diese  sehr  complicirt  wird.  Kopp  hat  für  die  Ausdehnung 
des  Wassers  vier  Formeln,  von  denen  jede  das  Intervall  von  25°  umfasst,  auf- 
gestellt; Hallström  und  Jolly  verwenden  drei  Formeln;  Rosetti  hat  durch 
seine  Formel  das  ganze  Intervall  von  — 5°  bis  -j- 100°  darzustellen  gesucht.  Wir 
sehen  davon  ab,  diese  Formeln  hier  mitziitheilen,  wollen  aber  des  Vergleichs 
halber  eine  kleine  Zusammenstellung  machen,  um  die  noch  vorhandenen  Unter- 
schiede bei  den  verschiedenen  Beobachtungen  zu  zeigen;  das  Volumen  bei  4° 
ist  in  der  folgenden  Tabelle  überall  als  Einheit  angenommen. 


Volumen  des  Wassers®);   bei  4^  gleich  1. 


Tempe- 
ratur 

Hagen 

Mat- 

THIESEN 

Pierre 

Kopp 

Jolly 

FOSETTI 

Volk- 
mann ^) 

Thiesen") 

0« 

1-000127 

111 

115 

124 

136 

122 

127 

4« 

1-000000 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

10*' 

1-000269 

271 

278 

258 

257 

246 

261 

265 

20^ 

1-001721 

1814 

1742 

1721 

1740 

1742 

1731 

1751 

SO*' 

1-00425 

434 

424 

424 

425 

425 

431 

40° 

1-00771 

773 

770 

772 

765 

774 

770 

773 

50° 

1-01199 

1197 

1202 

1198 

1190 

1191 

1197 

1201 

60° 

1-01701 

1696 

1734 

1682 

1698 

1686 

1694 

1697 

70° 

1-02267 

2265 

2318 

2250 

2272 

2253 

2261 

2260 

80° 

1-02893 

2895 

2962 

2885 

2903 

2884 

2891 

2890 

90° 

1-03571 

8581 

3657 

3569 

3587 

3566 

3574 

3574 

100° 

104297 

4316 

4395 

4330 

4316 

4311 

4323 

4315 

Die    beiden    letzten  Reihen   von  Volkmann  und  Thiesen,    die  Mittelwerthe 

verschiedener  Beobachter  darstellen,  weichen  nur  mehr  wenig  von  einander  ab. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  Dichtigkeit  des  luftfreien  Wassers,  bezogen 


1)  Despretz,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  62,  pag.  5.   1836;    70,  pag.  5.  1839. 

■j  Pierre,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  15,  pag.  325  (1845).  ^'^  Beobachtungen  von 
Pierre  wurden  durch  Frankenheim  berechnet.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  37,  pag.  74. 
1873;   POGG.  Ann.  86,  pag.  451.   1852. 

8)  Kopp,  Pogg.  Ann.  72,  pag.  i  u.  223.  1847;   9^1  pag-  42-  1854. 

^)  Jolly,  Ber.  der  Acad.  zu  München,  pag.  141.  1864.  Henrici  hat  Beobachtungen  mit 
dem  Pyknometer  ausgeführt,  die  in  der  Abhandlung  Jolly's  mitgetheilt  sind. 

*)  Rosetti,  Pogg.  Ann.  Ergänrungsbd.  5,  pag.  258.  1871. 

^)  In  der  Tabelle  sind  bei  den  einzelnen  Beobachtern  mit  Ausnahme  von  Hagen  nur  die 
Decimalen  angegeben,  die  von  Null  verschieden  sind. 

')  Volkmann,  Wied.  Ann.  14,  pag.  260.  188 1.  Die  Werthe  sind  als  Mittelwerthe  ver- 
schiedener Beobachter  berechnet.  Volkmann  giebt  in  dieser  Abhandlung  eine  kritische  Ueber- 
sicht  der  vorhandenen  Versuchsresultate. 

•)  Die  Werthe  bis  35®  sind  nach  den  Beobachtungen  von  Thiesen,  Scheel  und  Marek 
Mittelwerthe;  sie  stellen  das  Volumen  des  luftfreien  Wassers  dar,  die  Temperatur  nach  dem 
Quecksilberthermometer    aus  Jenaer  Normalglas   oder  französischem  Hartglas  gemessen.     Ober- 


halb Bb"" 


sind    die  Volumen    nach   der  Beobachtung  von  Matthiesen  und  Ro?£^Kberechnet. 
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auf  das  Volumen   bei    4°  als  Einheit,  bis  zu  30° 
bezieht  sich  auf  das  Wasserstofithermometer^). 


angegeben.     Die  Temperatur 


Die 

htigkeit 

des  1 

uftfreien  Wassers*). 

Tem- 
peratur 

Dichtigkeit 

Tem- 
peratur 

Dichtigkeit 

Tem- 
peratur 

Dichtigkeit 

0^ 

0-9998767 

10° 

0-9997327 

20° 

0-9982389 

1« 

9314 

11*» 

6391 

21° 

0205 

2? 

9700 

12° 

5321 

22° 

0-9977972 

3° 

9928 

13° 

4123 

23° 

5639 

4'' 

1-0000000 

14° 

2797 

24° 

3207 

6° 

1-9999919 

15° 

1347 

25° 

0681 

6° 

9689 

16° 

0-9989776 

26° 

0-9968061 

7° 

9312 

17° 

8087 

27° 

5353 

8« 

8792 

18° 

6282 

28° 

2558 

9° 

8128 

19° 

4365 

29° 

0-9959679 

10« 

7327 

20° 

2339 

30° 

6720 

Die  Dichtigkeit  des  lufthaltigen  Wassers  ist  etwas  kleiner  als  diejenige  des 
laftfreien  Wassers;  von  20^  an  ist  die  Differenz  aber  unmerklich.  Bezeichnet 
man  die  Dichtigkeit  des  luftfreien  Wassers  mit  djy  diejenige  des  lufthaltigen 
Wassers  mit  ^/,  so  ist 

Temperatur  0°    2°    4°    6°    8°       10*^       12°       14°       16°       18°      20° 

W{df—dii  25    29    32    33    34       32        29        25        19        12        4 

Der  Maximalunterschied  bei  8°  beträgt  also  nur  3'4  Einheiten  der  6.  De- 
cimale. 

Hirn')  hat  die  Ausdehnung  des  Wassers  bei  Temperaturen  über  100°  unter- 
sucht. Da  die  Wasserdämpfe  bei  100°  schon  den  Druck  einer  Atmosphäre  be- 
sitzen, muss  man  in  höheren  Temperaturen  starke  Drucke  anwenden,  um  das 
Verdampfen  des  Wassers  zu  verhindern.  Hirn  untersuchte  das  Wasser,  während 
es  unter  dem  Druck  von  etwa  10  x»  Quecksilber  stand.  Ein  gusseisemes  Ge- 
fass  von  etwa  2  /  Inhalt  communicirte  durch  ein  enges  Rohr  von  1  m  Länge 
mit  einem  darüber  befindlichen  cylindrischen  Gefäss  aus  Kupfer  von  etwa  8/ 
Inhalt.  Vom  Boden  des  gusseisernen  Gefasses  stieg  nach  zwei  Biegungen  ein 
Rohr  vertikal  in  die  Höhe  bis  zu  lO'ö  m\  dieses  Rohr  war  oben  offen  und  hatte 
einen  Ausguss.  Zunächst  wurde  das  untere  Gefäss  mit  Quecksilber,  dann  das 
Kupfergefass  durch  eine  obere  Oefifnung  mit  Wasser  gefüllt,  diese  Oefinung  ge- 
schlossen   und    endlich   das    vertikale  Rohr   vollständig   mit  Quecksilber  gefüllt. 


0  Das  Quecksilber. 

Temperatur 

thennometer 

0° 

10« 

20*» 

30« 

40° 

50« 

60« 

70« 

80« 

90« 

100° 

aus  Jenaer  Nonnalglas, 
Hai^las 

Ton  TOMNSLOT      J 

0-000 
0<XX} 

0-056 
0-052 

0-091  ' 
0-085 

0-109 
0-102 

0-111 
0-107 

0-103 
0103 

0-086 
0-090 

0-064 
0-072 

0-041 
0-050 

0-018 
002« 

0-000 
0-000 

xeigt   um    die    angegebenen  Beträge    gegen    das  Wasserstoffthermometer  zu  hoch.     W.  Marbk, 
Zeitschr.  f.  Instrkde.  lo,  pag.  283.  1890. 

^  W.  Marek,  Wied.  Ann.  44,  pag.  171.  1891. 

*}  Hirn,  Ann.  de  chim    et  de  phys.  (4.)  10,  pag.  3a.  1867. 
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Die  OeffnuDg  des  Kupfergefasses  wurde  durch  ein  Rohr  geschlossen,  welches  in 
das  Wasser  tauchte  und  das  dazu  diente,  ein  Thermometer  aufzunehmen  und 
letzteres  gegen  den  im  Innern  des  Kuptercylinders  herrschenden  Druck  zu 
schützen.  Wird  jetzt  der  Kupfercylinder  mit  dem  Wasser  erwärmt,  so  dehnt 
sich  letzteres  aus  und  treibt  eine  entsprechende  Menge  Quecksilber  aus  der 
oberen  Oefinung  des  vertikalen  Rohres;  aus  dem  Gewicht  des  ausgeflossenen 
Quecksilbers  lässt  sich  dann  die  Ausdehnung  des  Wassers  berechnen.  Der 
ganze  Apparat  stellt  also  ein  grosses  Ausflussthermometer  dar. 

Setzt  man  das  Volumen  des  Wassers  bei  0°  =  1,   so  ist  zwischen  100°  und 
200°  das  Volumen 
r/=  1  +  0-Oj  10867875./ 4-  0-0530O73653/>-+-  00828730422/8—  OO^ 66457031/*. 

Hiermit  werden  die  Volumina  des  Wassers  bei 


100° 

104315 

120° 

105992 

140° 

107949 

160° 

1-10149 

180° 

112678 

200° 

115777 

Die  Ausdehnung  wächst  also  stark  mit  der  Temperatur;  der  mittlere  Aus- 
dehnungscoefficient  zwischen  100°  und  120°  ist  000080,  der  mittlere  zwischen 
180°  und  200°  aber  000155,  d.  h.  fast  doppelt  so  gross. 

Schon  vor  Hirn  hat  WaterstonI)  die  Ausdehnung  des  Wassers  über  100** 
untersucht.  Das  Wasser  war  in  einer  graduirten,  dickwandigen,  geschlossenen 
Glasröhre  enthalten,  wodurch  die  Verdampfung  beschränkt  war.  Die  Röhre 
wurde  in  vertikaler  Stellung  erhitzt  und  bei  bestimmten  Temperaturen  wurde 
das  Volumen  des  Wassers  abgelesen.  Dem  so  beobachteten  Wasservolumen  ist 
eine  Correction  für  die  sich  oberhalb  des  Wassers  bildende  Dampfmenge  bei- 
zufügen; diese  ergiebt  sich  aus  dem  bekannten  Volumen  des  Dampfraumes  und 
der  Dichte  des  Dampfes  bei  der  betreffenden  Temperatur. 

Die  Volumina  des  Wassers  zwischen  0°  und  320°  waren  folgende;  das 
Volumen  des  Wassers  bei  4°  ist  gleich  1  gesetzt. 


Temperatur 
0° 

Volumen  des  Wassers 
10001 

Temperatur 
220° 

Volumen  des  Wassers 
11986 

100 

10433 

240 

1-2397 

120 

1-0609 

260 

1-2896 

140 

1-0813 

280 

1-3479 

160 

11046 

300 

1-4181 

180 

1-1309 

320 

1-5098 

200 

1-1612 

Diese  Volumina  sind  grösser  als  die  entsprechenden  nach  Hirn;  die 
HiRN'sche  Methode  ist  aber  an  Exaktheit  jener  von  Waterston  überlegen. 

Bei  einiger  Vorsicht  ist  es  möglich,  das  Wasser  auch  unterhalb  0°  noch 
flüssig  zu  erhalten  und  die  Ausdehnung  auch  unterhalb  0°  weiter  zu  verfolgen. 
Despretz,  Pierre  und  Weidner'),  letzterer  ebenfalls  mit  Hilfe  von  Dilatometern, 
haben  diese  Untersuchung  durchgeführt;  die  folgende  Tabelle  giebt  die  Mittel- 
werthe  an. 


*)  Watkrston,  Phil.  Mag.  (4)  21,  pag.  401  (1861)  u.  26,  pag.  116  (1893). 

•)  Weidner,  Pogg.  Ann.  29,  pag.  300.   1866,  ^  j 
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Temperatur 

Voltiinen  des  Wassers 

Temperatur 

Volumen  des  Wassers 

-h4» 

i-oooooo 

-    i" 

1-000556 

3 

9 

—    5 

702 

2 

33 

—    6 

890 

1 

69 

—    7 

1096 

0 

125 

—    8 

1328 

—  1 

212 

-   9 

1586 

—  2 

309 

—  10 

1001855 

-3 

1000422 

Bei  (—5°)  bat  das  Wasser  nahe  das  gleiche  Volumen  wie  bei  (4-15^;  bei 
(—10°)  nahe  das  gleiche  Volumen  wie  bei  (-{-20-5°). 

V.  Ausdehnungen  der  Lösungen  und  Mischungen,  welche  ^Vasser  enthalten. 

Ebenso  wie  das  Wasser  haben  auch  die  Lösungen  und  Mischungen, 
die  Wasser  enthalten,  ein  Maximum  ihrer  Dichtigkeit,  wenigstens  so  lange,  als 
das  Wasser  in  den  Flüssigkeiten  vorherrschend  ist.  Die  Salzlösungen  bieten 
in  Bezug  auf  die  Frage  des  Dichtigkeitsmaximnm  dadurch  ein  besonderes  Inter- 
esse, weil  das  Meerwasser  als  eine  Salzlösung  zu  betrachten  ist  und  es  von 
Wichtigkeit  flir  die  Meeresströmungen  ist,  die  Kenntniss  der  Dichtigkeitsänderung 
des  Wassers  zu  besitzen. 

Die  Dichtigkeit  der  Salzlösungen  wurde  besonders  von  Ermann^),  Despretz"), 
Karsten^,  Marignac**)  und  Rosetti^)  untersucht.  Es  hat  sich  hierbei  ergeben, 
dass  das  Dichtigkeitsmaximum  bei  Salzlösungen  tiefer  liegt  als  beim  Wasser  und 
dass  die  Temperaturerniedrigung,  die  für  das  Maximum  durch  das  Salz  herbei- 
geführt wird,  nahezu  der  gelösten  Salzmenge  proportional  ist.  Ebenso  wie  die 
Temperatur  des  Dichtigkeitsmaximum  durch  Salze  erniedrigt  wird,  wird  auch 
die  Temperatur  des  Gefrierens  heruntergedrückt.  Es  sind  diese  Temperaturen 
besonders  von  Rüdorff*)  untersucht,  welcher  zeigte,  dass  die  Temperatur- 
erniedrigung der  gelösten  Salzmenge  proportional  ist.  Das  Nähere  ist  beim 
Kapitel  über  Salzlösungen  nachzusehen. 

Die  von  Rosetti  flir  Lösungen  von  Chlornalrium  gewonnenen  Resultate 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


Gewichtsmenge   Salx, 
die  in  100  Thln. 
Wasser  gelöst  ist. 


0 
1 
2 
4 
6 
8 


Dichtigkeit 
bei  0** 


1-000000 
1007634 
1015866 
1-030669 
1045976 


Maximum  der 
Dichtigkeit 


Temperatur 
des  Dichtig- 
keitsmaximum 

r 


1-000130 
1007166 
1-015367 
1080890 
1046952 
1-067102 


-4-   4-00 
4-    1-77 

—  0-58 

—  5-68 

—  11-07 

—  16-62 


Temperatur 
des  Gefrierens 


0-00 

—  0-65 

—  1-27 

—  2-60 

—  3-91 

—  Ö-12 


Aus  diesen  Zahlen  geht  zunächst  hervor,  dass  die  Temperatur  T  des  Dich- 
tigkeitsmaximum sehr  viel  stärker  durch  die  gelösten  Salze  heruntergedrückt 
wird,  als  die  Gefriertemperatur  /.    Während  beim  Wasser  und  bei  jenen  Lösungen, 

>)  Ermann,  Pogo.  Ann.  41,  pag.  72.  1872. 

>)  Desprktz,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  62,  pag.  5  (1836);   73,  pag.  296  (1839). 

3)  Karsten,  Karsten's  Archiv  19,  pag.  i.  1846. 

*)  Marignac,  Archives  sc.  phys.  (2)  39,  pag.  217,  273.  1870. 

*)  RosKTTi,  PoGG.  Ann.  Erginzungshd.  5,  pag,  273  (1871). 

•)  RÜDORFP,  PoGG.  Ann.   114,  pag.  63.  (186 1.)  ^^  j 
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die  nicht  mehr  als  2^  Salz  enthalten,  die  Temperatur  T>  t  ist,  ist  bei  stärker 
concentrirten  Lösungen  7  <  /.  So  wird  bei  einer  Sproc.  Chlomatriumlösung 
T  gleich  —3-24°,  während  /  schon  bei  —1-9°  liegt.  Ganz  ähnlich  wie  bei 
dieser  Lösung  liegen  nach  den  Untersuchungen  von  Despretz  und  Rosetti  auch 
die  beiden  Punkte  bei  dem  Meerwasser.  Rosetti  fand,  dass  je  nach  der  Jahres- 
zeit das  Dichtigkeitsmaximum  des  Wassers  im  adriatischen  Meere  bei  — 3'21°  bis 
—3-90°  lag,  und  dass  die  Gefriertemperatur  —1-90  bis.  —2- 10°  war. 

Bildet   man    aus  den  mitgetheilten  Werthen  den  Quotienten  —-,     so    findet 

man,  dass  derselbe  constant  ist,  dass  also  die  Gefriertemperatur  proportional  der 
gelösten  Salzmenge  fällt. 

Bildet   man    femer   den  Quotienten    aus   der   Temperaturerniedrigung   des 
Dichtigkeitsmaximums  und  der  gelösten  Salzmange,  nämlich 

4  — r 


so  ergiebt  sich,  dass  derselbe  mit  wachsendem  p  etwas  zunimmt. 
Die  früheren  Zahlen  für  Chlomatrium  ergeben: 


/ 

4-  7 

p 

7 

P 

0 

_ 



1 

—  0-65 

2-23 

2 

-0-63 

2-29 

4 

-0-65 

2-41 

6 

-0-65 

2-51 

8 

-0-64 

2-68 

Mittel 

—  0-64 

2-40 

Rosetti  erhielt  für  andere  Salze  folgende  Mittelwerthe. 


Salz 

t 

7 

4—  T 

P 

Salz 

t 

7 

4— r 

P 

Cblomatnum   .... 
Chlorcaicium  .... 
Schwefelsaures  Kali.     . 

-0-64 

—  0-43 

—  0-23 

2-40 
1-61 
1-70 

Schwefelsaures  Natron  . 
Kohlensaures  Kali     .     . 
Kohlensaures  Natron     . 

—  0-30 

—  0-30 
-0-39 

2-27 
2-21 
2-93 

Dieselbe  Regelmässigkeit  i)  wie  bei  Salzlösungen  zeigt  sich  auch  bei  den 
Mischungen  von  Wasser  und  Alkohol,  und  von  Wasser  und  Schwefelsäure,  wie 
Despretz  nachgewiesen  hat.  Die  Erniedrigung  des  Gefrierpunkts  unter  0°  und 
das  Dichtigkeitsmaximum  unter  4°  ist  nahezu  proportional  der  in  der  Mischung 
vorhandenen  Menge  von  Alkohol  oder  Schwefelsäure.  Auch  hier  ist  die  Er- 
niedrigung, die  der  Gefrierpunkt  erfährt,  viel  geringer  als  jene,  welche  die  Tem- 
peratur des  Dichtigkeitsmaximums  erleidet. 

Die  Ausdehnung  der  Salzlösungen  ist  von  Marignac  bis  zur  Temperatur 
von  30°  untersucht.  Es  ergiebt  sich,  dass  der  Ausdehnungscoefficient  der  Lösung 
grösser  als  dei  des  Wassers  ist;  indessen  wächst  dieser  Unterschied  nicht  so 
schnell,  wie  die  gelöste  Salzmenge  zunimmt.  Daher  ist  der  Ausdehnungscoefficeint 
einer  Lösung  grösser  als  der  mittlere  Ausdehnungscoefficient,  den  man  erhält, 
wenn  man  sich  die  Lösung  aus  der  Mischung  einer  concentrirteren  Lösung  mit 
Wasser  entstanden  denkt.  Es  ist  diese  Thatsache  von  Bedeutung  für  die  Ab- 
hängigkeit  der  Concentration    von   der  Temperatur.     Mischt  man  nämlich  eine 

^)  Der  Zusammenhang  der  Grössen   —  mit  dem  Molekulargewicht  gehört  zum  Kapitel  der 

P 
Gefrierpunktserniedrigungen ;  vergl.  den  entsprechenden  Artikel 
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Salzlösung  mit  Wasser,  so  tritt  Contraction  ein.  Aus  der  eben  angegebenen 
Eigenschaft  folgt,  dass  die  Contraction,  welche  bei  Mischung  einer  Lösung  mit 
Wasser  eintritt,  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt. 

Einige  Werthe,    welche  Marignac   für  Lösungen  von  Chlornatrium  erhalten 
bat,  mögen  hier  folgen: 


Gewicht  des  ge- 
lösten Salzes   in 
lOOThln.  Wasser 

Volumen  der  Lötuung  bei 
0^                    10«                   20*» 

26 

1-000000 

1-003764 

1007776 

13 

1000000 

1-002812 

1-006103 

6-5 

lOOOOOO 

1001833 

1*004417 

35 

l'OOOOOO 

1001084 

1-008134 

0-00 

1000000 

1000124 

1-001615 

Die  Ausdehnung  der  Mischungen  von  Wasser  und  Alkohol  ist  mehrfach 
untersucht;  besonders  zahlreich  sind  die  Bestimmungen  des  specifischen  Gewichts 
verschiedener  Mischungen  für  mittlere  Temperaturen.  Wir  geben  die  specifischen 
Gewichte  innerhalb  der  Temperaturgrenzen  15°  und  30°  nach  BaumhauerI). 


Volumproccnte 

Alkohol  in 

100  Volumen 

Mischung 

Dichtig 
15« 

keit  der  Misr 
Yasser  von  4 

20** 

hung,  bezöge 
**  als  Einheit 

25° 

n  auf 
30° 

100 

0-7941 

0-7899 

0-7857 

0-7814 

95 

0-8159 

0-8117 

0-8057 

0-8032 

90 

0-8338 

0-8297 

0-8255 

0-8212 

80 

0-8636 

0-8594 

0-8553 

0-8511 

70 

0-8897 

0-8857 

0-8816 

0-8775 

60 

0-9131 

09092 

0-9053  • 

0-9013 

50 

0-9838 

0-9302 

0-9265 

0-9228 

40 

0-9512 

0-9480 

0-3447 

0-9413 

30 

0-9646 

0-9621 

0-9595 

0-9567 

20 

0-9751 

0-9731 

0-9717 

0-9698 

10 

0-9857 

0-9846 

0-9833 

0-9818 

0 

0-9991 

0-9982 

0-9971 

0-9957 

V.  Ausdehnung  anderer  Flüssigkeiten. 

Die  Untersuchung  der  Ausdehnung  ist  besonders  von  Pierre*),  Kopp^  und 

Frankenheim*)  für  eine  grosse  Reihe  von  Flüssigkeiten  durchgeführt;  später  haben 

LuGiNiN*),   Zander*),   Pinette^),   Dobriner»),   Gartenmeister*)  und  Elsässer*®) 

diese  Untersuchungen  theils  controllirt,  theils  erweitert.    Ein  Dichtigkeitsmaximum 

*)  Baumhauxr,  Pogg.  Ann.  iio,  pag.  659.  1860. 

^  PnsERE.  Ann.  de  chim.  (3)  15,  pag.  325.  1845;  (3)  19.  pag- I93-  i347;  (S)  ^i, 
pag.  336.  1847;  (3)  30,  pag.  5;  (3)  31,  pag.  118.  1851;  (3)  33,  pag.  199  (1851.  —  Lieb. 
Ann.  56,  pag.  139.   1845;    64,  pag.  159.   1848;    80,  pag.  225.   1851. 

*)  Kopp,  Pogg.  Ann.  72,  pag.  i  u.  223.  1847.  —  Lieb.  Ann.  93,  pag.  129.  1855;  94, 
pag.  257.  1855;   95,  pag.  307.   1855;    98,  pag.  367.   1856;   Ann.  de  chim.  (3)  47.  pag.  4".  1855. 

^)  Frankenheim,  Pogg.  Ann.  72,  pag.  422.  1847. 

*)  Luginin,  Ann.  de  chim.  (4)  11,  pag.  453.  1867.  —  Lieb.  Ann.  Suppl.  5,  pag.  295.  1867. 

«)  Zandkr,  Lkb.  Ann.  214,  pag.  138.   1882;   223,  pag.  56.  1884. 

^  PiMKTTE,  Lieb.  Ann.  243,  pag.  32.  1888. 

*)  DoBUNSR,  Lieb.  Ann.  243,  pag.  i.   1888. 

^  Gartxnmeister,  Lieb.  Ann.  233,  pag.  249    1886. 

")  EuÄssER,  Lieb.  Ann.  218,  pag.  302.  1883. 
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zeigte  sich  bei  keiner  der  untersuchten  Flüssigkeiten.  Für  gewisse  Gruppen  von 
Flüssigkeiten  wurden  Regelmässigkeiten  gefunden,  die  später  erwähnt  werden. 
In  den  meisten  Fällen  wurden  Dilatometer  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung 
benutzt.  Es  zeigte  sich,  dass  sich  das  Volumen  der  Flüssigkeit  bei  der  Tempe- 
ratur /  durch  eine  Gleichung  von  der  Form 

Vi=  1  -h  Ö/-4-  */» -4-^/3 
darstellen  lässt,  wenn  das  Volumen  bei  0°  als  Einheit  gesetzt  wird. 

Im  Folgenden  sind  die  Werthe  der  Constanten  a,  d,  c  für  einige  Flüssig- 
keiten i)  zusammengestellt.  Zugleich  ist  die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit  bei  0® 
angegeben  und  der  Siedepunkt  unter  dem  Drucke  von  760  mm  Quecksilber, 
letzterer  nur  in  ganzen  Graden  ausgedrückt. 

Tabelle  der  Ausdehnungscoefficienten,    der  Dichtigkeit  und  der 
Siedepunkte  einiger  Flüssigkeiten. 


Namen  der 
Flüssigkeiten 

Chemische 
Zusammen- 
setzung 

Dichtigkeit 
bei  0° 

Siedepunkt 

bei  760  mm 

Druck 

Constanten 
a 
b 

€ 

Beobachter 

Aethyläther    .     . 

C,H,.0 

0-73658 

340 

0-0,148026 
0-0,850316 
0-0^27007 

Kopp 

0-0,151324 
00,235918 
00,400512 

PlERRS 

Aethylalkohol     . 

C,H,0 

0-80950 

78° 

00,104189 

0-0,7836 

00,17618 

Kopp 

Aceton      .     .     . 

C,H,0 

0-81440 

56° 

00,134810 

0-0,2609 

00,115592 

Kopp 

AnUin  .... 

C,HyN 

1088 

184° 

0-0,8173 
0-0,9191 
0-0,6278 

Kopp 

Benzol       .     .     . 

CsH, 

0-899 

80° 

00,117626 
0-0,127755 
0-0,80648 

Kopp 

Phenol       .     .     . 

CeH,0 

1-072 

180° 

0-0,8340 
OOe  10732 
0*0,4446 

Schwefelkohlentt. 

CS, 

1-2931 

47° 

0K),113980 
0-0,187065 
00,19122 

PlBRRX 

Terpentinöl   .     . 

^10^1« 

" 

160° 

0-0,9003 

0-0,19596 

0-0,44998 

Kopp 

Thymol     .     .     . 

C10H14O 

1-032 

280° 

0-0,84869 
0-0,26625 
00,85957 

^  Fttr    eine    grössere  Anzahl   von  Flüssigkeiten   findet  man  die  Constanten  in  den  physi- 
kalisch-chemischen Tabellen  von  Landolt-Börnstbin,  2,  Aufl.  1894. 
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Bei  der  Vergleichung  der  Volumina  verschiedener  Flüssigkeiten  handelt  es 
sich  um  zwei  Fragen:  1)  Existirt  ein  Zusammenhang  zwischen  dem  Volumen 
einer  Flüssigkeit  und  der  chemischen  Zusammensetzung?  2)  Zeigen  die  Aus- 
dehnüngscoöfficienten    verschiedener  Flüssigkeiten    eine  Beziehung   zu    einander? 

Um  über  die  erste  Frage  Aufschluss  zu  erhalten,  ist  zunächst  zu  ent- 
scheiden, bei  welcher  Temperatur  die  Vergleichung  der  Volume  stattfinden  soll. 
Da  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  verschieden  ist,  ist 
auch  das  Volumverhältniss  zweier  constanter  Flüssigkeitsmengen  selbst  eine 
Function  der  Temperatur.  Man  hat  jene  Temperaturen  als  Vergleichslempe- 
raturen  gewählt,  bei  denen  die  Flüssigkeiten  die  gleiche  Dampfspannung  besitzen, 
(correspondirende  Temperaturen).  Da  aber  die  Spannungscurve  nur  für  wenige 
Flüssigkeiten  untersucht  ist,  beschränkt  man  gewöhnlich  die  Vergleichung  der 
Volume  auf  die  normalen  Siedetemperaturen  (Druck  760  mm  Quecksilber). 

Die  zu  vergleichenden  Volume  werden  dann  weiter  gewöhnlich  auf  das 
Molekulargewicht  bezogen.  Haben  zwei  Flüssigkeiten  die  Molekulargewichte  p 
resp.  P,  die  Siedepunkte  /  resp.  T  und  die  diesen  Temperaturen  entsprechenden 
specifischen  Gewichte  st  resp.  St,  so  sind  die  Volume  der  genannten  Gewichts- 
mengen 

—        und        e- . 

S{  ÖT 

Ist  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeiten  bei  0°  x^  resp.  Sq,  und  ist  die 
Ausdehnung  derselben  durch  die  Gleichungen 

bestimmt,  so  ist  . 

^,=  :^        und       St=^. 
'       Vi  Vt 

Daher  erhält  man  für  die  beiden  Volumina 

—  {\-^at^bi^'\-ct^)    und     -^  {\ -+•  AT -{- BT^ -\- cT^), 

Die  so  bestimmten  Volume  bezeichnet  man  als  die  Molekularvolume 
oder  auch  als  die  specifischen  Volume^)  der  Flüssigkeiten. 

Da  die  Molekulargewichte  die  Gewichtsverhältnisse  der  Moleküle  angeben, 
so  bestimmen  die  Molekularvolume  die  Volumverhältnisse,  welche  die  Moleküle 
einnehmen.  Es  würde  das  Molekularvolumen  direkt  dem  Volumen  des  betrachteten 
Moleküls  proportional  sein,  wenn  die  Moleküle  in  einer  Substanz  ohne  Zwischen- 
raum unmittelbar  aneinander  lagerten.  Da  dies  anzunehmen  aber  nicht  erlaubt 
ist,  so  lässt  sich  dem  Molekularvolumen  nur  die  Bedeutupg  zuschreiben,  dass 
dasselbe  dem  Rauminhalt  proportional  ist,  welches  das  Molekül  fUr  sich  bean- 
sprucht, ohne  diesen  Raum  aber  vollständig  auszufüllen. 

Bei  der  Vergleichung  der  Moiekularvolume  hat  sich  zunächst  ergeben,  dass 
die  Molekularvolume  isomerer  Verbindungen,  d.  h.  solcher,  die  eine  gleiche, 
atomistische  Zusammensetzung  haben,  oft  nur  geringe  Unterschiede  zeigen. 
Einige  Beispiele  mögen  dies  beweisen. 


')  Mit  dem  Ausdruck  »specifisches  Volumen«  wird  rationeller  das  Volumen  der  Gewichts- 
einheit bezeichnet.  Wir  werden  im  Folgenden  den  Ausdruck  Molekularvolumen  gebrauchen, 
lobald  der  obige  Ausdruck,  der  sich  auf  das  Molekulargewicht  bezieht,  gemeint  ist;  unter  dieser 
Voraussetzung  ist  das  Molekularvolumen  gleich  dem  specifischen  Volumen  (bezogen  auf  die 
Gewichtseinheit)  multiplicirt  mit  dem  Molekulargewicht. 
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Isomere  Verbindungen. 


Substanz 

Formel 

Siedepunkt 

Molecular- 
voluroen 

Differenz 
in  Proc. 

Essigsäure       .     .     . 
Methylformiat       .     . 

C,H,0, 

118-0 
32*5 

63-8 
62-7 

1-7 

Buttersäure      .     .     . 
Acthylacetat    .     .     . 

C,H,0, 

»1 

162-5 
77-5 

108-2 
106-2 

1-8 

Butylalkohol   .     .     . 
Methylpropyläther    . 

C,H„0 

117 
38-9 

101-9 
105-1 

3-1 

Die  durch  Beobachtungsfehler,  Unreinheit  der  Präparate  etc.  bedingten 
Fehler  betragen  etwa  1^;  es  folgt  also  aus  den  wenigen  oben  angeführten 
Werthen,  dass  die  Molekularvolutne  isomerer  Verbindungen  nicht  vollständig 
gleich  sindi). 

Ein  zweites  Resultat  der  Vergleichung  der  Molekularvolume  ist,  dass 
bei  homologen  Reihen  der  gleichen  Zusammensetzungsdifferenz  ungefähr  die 
gleiche  Differenz  der  Molekularvolume  entspricht.  Im  Folgenden  sind  als  Bei- 
spiele die  normalen  Alkohole  und  die  normalen  Fettsäuren  angegeben. 


Normale  Alkohole 

Molecular- 


Formel         Siedepunkt 


CH^O  . 
CjH^O  . 
CjHgO    . 


CeH,,0. 
CsH,,0. 


66° 
78° 
97° 
117° 
138° 
157° 
176° 
195° 


Volumen 


42-6 
62-8 
81-3 
101-8 
128-4 
1460 
167-9 
190-3 


Differenz 


19-7 
19-0 
20-5 
21-6 
22-6 
21"9 
22-4 


Formel 


CHjOj 

C,H,0, 

C,HeO, 

C.H,,0, 
C,H,,0, 


Normale  Fettsäuren 
Molecular- 


Siedepunkt 


101° 
118° 
141° 
162° 
185° 
204° 
223° 
236° 


Volumen 


41-0 
63-8 
85-7 
108-2 
129-9 
152-6 
174-2 
197-6 


Differenz 


22-8 
21-9 
22-5 
21-7 
22-7 
21-6 
23-4 


Für  die  normalen  Alkohole  entspricht  der  Zusammensetzungsdifferenz  CHg 
die  mittlere  Differenz  21  im  Molekularvolumen;  es  kommen  aber  Abweichungen 
bis  zu  2  Einheiten  vor;  für  die  normalen  Fettsäuren  ist  die  Differenz  etwas  grösser. 

Geht  man  von  der  Voraussetzung  aus,  dass  jedem  Bestandtheil  in  einer 
Verbindung  immer  das  gleiche  Volumen  entspricht,  so  wird  das  Molekularvolum 
einer  Substanz  aus  der  Summe  der  Atomvolume  berechnet  werden  können. 
Kopp  hat  aus  zahlreichen  Beobachtungen  diese  Atomvolume  zu  berechnen  ver- 
sucht, dabei  aber  schon  gefunden,  dass  gewisse  Elemente  ein  verschiedenes 
Atom  Volumen  beanspruchen,  je  nach  Art,  wie  sie  mit  den  übrigen  Atomen  in 
dem  Molekül  verbunden  sind.  So  fand  er  für  den  Sauerstoff  das  Atomvolumen 
12'2,  wenn  er  doppelt  gebunden  ist,  wie  z.  B.  im  Aldehyd, 

C  — H, 
I 
C  =  0  , 

I 
H 


^)  Eine  grössere  Anzahl  von  Beobachtungen  und  eine  sehr  vollständige  Darstellung  der 
zahlreichen  Untersuchungen  über  Molekularvolume  findet  man  in  »Graham-Otto's  Lehrbuch 
der  Chemie«,  I.  Bd.  3.  Abtheilung,  Braunschweig  1893,  von  A.  Horstmann.  Der  Verfiasser 
zeigt  hier  auch,  welche  Resultate  sich  ergeben,  wenn  man  das  Molekularvolumen  nicht  auf  die 
Siedepunkte  der  einzelnen  Substanzen,  sondern  für  alle  auf  die  gleiche  Temperatur,  O^i  bezieht. 
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dagegen  ergab  sich  das  Atomvolumen  des  Sauerstoffs  gleich  7'8,  wenn  er  ein- 
fach gebunden  ist,  wie  z.  B.  im  Wasser,  H  —  O  —  H.  Kopp  konnte  in  der 
That  zeigen,  dass  für  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen  das  Molekulaivolumen 
aus  den  von  ihm  bestimmten  Atomvolumen  berechnet  werden  konnte  mit  einer 
Genauigkeit,  die  massigen  Ansprüchen  genügte.  Die  weitere  Entwicklung  der 
Chemie,  besonders  der  organischen,  die  zahlreiche  früher  nicht  bekannte  Ver- 
bindungen darstellte,  hat  aber  bewiesen,  dass  die  einfachen  Grundlagen,  von 
denen  Kopp  ausging,  nicht  zutrefilend  sind,  oder  dass  die  Molekularvolume  nicht 
als  die  Summe  constanter  Atomvolume  betrachtet  werden  können,  auch  wenn 
man  für  gewisse  Elemente  je  nach  der  Bindung  verschiedene  Atomvolume  vor- 
aussetzt. Denn  nicht  allein  die  Natur  der  Elemente  und  ihre  Bindung,  sondern 
auch  das  Mengen verhältniss,  die  Gruppirung  und  die  gegenseitige  Lagerung  in 
den  Molekülen  kann  das  Moiekularvolumen  beeinflussen.  Ein  näheres  Eingehen 
auf  diese  Verhältnisse  würde  zu  weit  in  das  Gebiet  der  Chemie  führen;  wir  ver- 
weisen desshalb  auf  die  Originalabhandlungen  und  besonders  auf  die  zusammen* 
fassende  Arbeit  von  A.  Horstmann^). 

Ausdehnung  einiger  Flüssigkeiten  oberhalb  der  normalen  Siede- 
temperatur. Ebenso  wie  für  Wasser  hat  Hirn')  für  einige  andere  Flüssig- 
keiten die  Ausdehnung  in  höheren  Temperaturen  untersucht.  Die  Methode  war 
die  gleiche,  die  bei  der  Bestimmung  des  Wassers  angewandt  wurde.  Die  Resul- 
tate Hirn's  wurden  durch  Formeln  von  folgender  Gestalt  dargestellt: 
zf^  =  1  H-  df/  +  bt^  —  ct^  4-  <//*. 

Der  Faktor  von  /^  wurde  bei  allen  Flüssigkeiten  negativ. 


FIttssigkeit 


Tcmper.- 
lutervall 


Alkohol        

Aethyläther  .... 
Terpentinöl  .... 
Schwefelkohlenstoff  .  . 
Zweifach  Chlorkohlenstoff 


60  bis  120" 
19  „  120' 
18  „  160' 
22  „  160' 
31  ,.  150** 


0-0,73892265 
0-0513489059 
00,68661346 
OOo  11680559 
0-0310671883 


00^1055235 

OO565537 

0-0550019897 

00,16489598 

00,35651378 


0-0^92480842 
OO734490756 
O-O7255863I6 
0-0781119062 
0-0^14949282 


00940413567 
O-O933772O62 
00,  o69055495 
0-Oio60946589 
0-Oio85182318 


Mittlerer  Ausdehnungscoefficient 


Die  Zahlen  zeigen,  dass  die  Ausdehnungscoefficienten  mit  wachsender 
Temperatur  sehr  stark  zunehmen;  besonders  deutlich  wird  dies,  wenn  man  die 
mittleren  Ausdehnungscoefficienten  für  verschiedene  Temperaturintervalle  be- 
rechnet    Es  sind  im  Folgenden  einige  Werthe  zusammengestellt. 

Flüssigkeit 

Alkohol von  50  bis  100° 

Acthyläther „    50    „    100° 

Terpentinöl „    40    „      80° 

Schwefelkohlenstoff    .     .      „40   „      80° 
Zweifach  Chlorkohlenstoff      „    30   „70° 

Noch  bedeutend  grössere  Ausdehnungscoefficienten  besitzen,  wie  Drion^) 
und  Andr^ef*)  gezeigt  haben,  die  condensirten  Gase.  Drion  benutzte  einen 
Ausflussapparat,  während  Andräef  die  gleiche  Methode  anwandte,  die  Waterston 
benutzte^  um  die  Ausdehnung  des  Wassers  in  höheren  Temperaturen  zu  bestimmen. 


0-00146 

von  100  bis  150° 

0-00226 

000240 

„  100  „  120° 

000342 

0-00106 

„  120  „  160° 

0-00135 

0-00141 

„  120  „  160° 

0-00226 

0*00135 

„  110  „  150° 

0-00200 

1)  A.  Horstmann,  Graham-Otto's  Lehrbuch  der  Chemie,  I.  Bd.  3.  AbtheUung  2.  Capitel, 
pag.  375.     Braunschweig  1893. 

^  Hirn,  Ann.  de  chim.  (4)  10,  pag.  32.  i36f. 

3)  Drion,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  56,  pag.  5.  1859. 

*)  AndrIef,  Lieb.  Ann.  iio,  pag.  i.  1859;  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  56,  pag.  317.  18^9. 
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Die  geschlossenen  Röhren,  in  denen  die  condensirten  Gase  enthalten  waren, 
hatten  eine  Länge  von  20  bis  SO  cm,  und  einen  Durchmesser  von  3'ö  bis  7mm,  Da 
die  Dämpfe  der  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  eine  verschiedene 
Dichtigkeit  haben,  so  musste  diese  bei  der  Aenderung  des  Flüssigkeitsvolumens 
in  Rechnung  gebracht  werden;  denn  die  Menge  der  Flüssigkeit  war  wegen  der 
Aenderung  der  Dampfdichtigkeit  nicht  von  der  Temperatur  unabhängig.  Die 
Spannungen  wurden  nach  früheren  Beobachtungen  berechnet,  die  Dichtigkeit  der 
Dämpfe  aber  für  eine  bestimmte  Temperatur  aus  dem  bekannten  specifischen 
Gewicht  derselben  bei  0°  und  760  mm  Druck  und  unter  der  Voraussetzung,  dass 
der  Ausdehnungscoefficient  jenem  der  ungesättigten  Dämpfe  gleich  sei,  abgeleitet. 
£^  liegt  hierin  eine  Ungenauigkeit,  die  aus  Mangel  genauerer  Daten  nicht  zu 
umgehen  war. 

Die  Resultate  von  Andräef  sind  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten: 


Temperatur- 

Mittlere Ausdehnungscoefficienten  von 

intervall 

Schweflige  Säure 

Ammoniak 

Kohlensäure 

Stickoxydul 

-  10  bis  —    5** 

0-00190 

0-00190 

000475 



-    5    ..           0« 

194 

200 

492 

0-00428 

0   ,.   +   5« 

198 

210 

540 

422 

5   ..        10« 

202 

220 

629 

484 

10   „        15« 

206 

230 

769 

656 

15   „        20« 

210 

240 

975 

872 

Der  Ausdehnungscoefficient  der  flüssigen  Kohlensäure  und  des.  flüssigen 
Stickoxyduls  ist  hiernach  schon  in  den  tieferen  Temperaturen  grösser  als  der 
Ausdehnungscoefficient  der  Gase  und  wächst  durch  eine  Steigerung  von  wenigen 
Graden  auf  mehr  als  das  Doppelte  an. 


VL  Beziehung  der  Au^ehnungen  verschiedener  Flüssigkeiten  nach 

VAN  DER  WAALS. 

VAN  DER  Waals^)  hat  aus  der  von  ihm  theoretisch  erweiterten  Formel  flir 
das  BoYLE-MARioTTE'sche  Gesetz  eine  Beziehung  für  die  Ausdehnung  verschiedener 
Flüssigkeiten  abgeleitet,  die  sich  folgendermaassen  ergiebt.  Die  van  der  WAALs'sche 
Formel  lautet'): 

(^  -+-  ^)  (^  -  ^)  =  (1  -^  ^)(i  ~  *)(^  ^  «0.  (1) 

Hier  bezeichnet  p  den  Druck,  v  das  Volumen,  /  die  Temperatur  des  Gases; 
a  und  d  stellen  constante  Grössen  dar  und  a  bedeutet  den  Ausdehnungs- 
coefficienten.     Für  0°  ist  ^  =  1  und  v  =  1  gesetzt. 

Ferner  ergiebt  sich  nach  Maxwell  und  Clausiüs  (vergl.  den  späteren  Artikel 
»Dämpfec). 

X 

p(s^a)=fp'äv, 

9 

wo  s  das  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  und  a  das  Volumen  der  Flüssigkeit, 
beides  auf  die  Gewichtseinheit  bezogen,  darstellt. 

Bestimmt  man  aus  (1)  den  Werth  von  p,  setzt  diesen  in  das  Integral  und 
integrirt,  so  erhält  man: 


*)  VAN  DER  Waals.    Die  CoDtinuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes,  deutsch  von 
Roth,  Leipzig  i88i,  pag.  151. 

^  Vergl.  Bd.  I  dieses  Handbuches,  pag.  520. 
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Beziehung  der  Ausdehnungen  verschiedener  Flüssigkeiten  nach  van  der  Waals.        ioi 
P{S  -  C)  =  (1   +  d){\   -  ^)(1  H-  at)l0gnai  (^)  +  7  -  f  .  (2) 

Im  kritischen  Zustande  sei  Druck,  Volumen  und  Temperatur 

es  ist  hierbei  (vergl.  Artikel  »Dämpfec) 

^1=2^'    ^'  =  3*;     ^+^^'  =  ^^(l+aXl-3)-  ^^^ 

Bei  einer  beliebigen  Temperatur  /  (wo  /</i)  besitze  der  gesättigte  Dampf 

den  Druck  p  und  das  Volumen  s\    fener  sei  bei  der  gleichen  Temperatur  /  das 

Volumen  der  Flüssigkeit  gleich  <7.    Es  lassen  sich  dann  diese  Grössen  als  Theile 

der    entsprechenden  Grössen    des  kritischen  Zustandes  darstellen,    und  zwar  sei 

^  =  8.^i;       5  =  7i.z^i;       a^=75,.z;j;       1  H- a/ =  »i(l  -h  a/j),  (4) 

hierbei  ist  immer 

e<r,     Ti>l;     T8<1;     m<\. 
SJetzt  man  in  Gleichung  (1)  v  =  s,  und  dann  für  /,  s  und  (l  -ha/)  die  eben 
angegebenen  Werthe,  indem  man  für  p^y  v^,  /j  die  Werthe  von  (3)  einführt,  so 
ergiebt  sich 


-r|T^)(^r3^-^)  =  0-^«)0-^^Ä 


Diese  Gleichung  reducirt  sich  auf 

(e -h  ^)  (3ti  -  1)  =  8m.  (5a) 

Setzt  man  femer  in  Gleichung  (1)  v  =  (7  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  oben, 
so  wird 

(e  -h  :^)  (3Ta  -  1)  =  8w.  (5b) 

Setzt  man  endlich  in  Gleichung  (2)  die  Werthe  (4)  ein,  so  findet  man  unter 
Berücksichtigung  von  (3) 

(Ti-Tf«)(e+^)  =  |«-'V~.(|^^).  (5c) 

Eliminirt    man    aus    den  Gleichungen    (5)   7|    und    e,    so    ergiebt  sich  eine 
Beziehung  zwischen  72  ^^^  ^1  ^^^  ^^^ 

T3  =/(»») 
bezeichnet  werden  möge.    Da  die  Gleichungen  (5)  die  Grössen  a  und  d,  welche 
ftlr    die    verschiedenen  Substanzen    verschieden   sind,    nicht  mehr  enthalten,    so 
enthält    auch  /  diese  Grössen    nicht.     Die  Function  /  (m)  ist  also  von  der 
Natur  des  Körpers  unabhängig. 
Aus  der  Gleichung  (4)  folgt 

wenn  T  resp.  T^    die  absoluten  Temperaturen  (von   —  273   an  gezählt),    die  / 
resp.  /|   entsprechen,  bedeuten.     Damit  wird 


^'-m-i- 


(6a) 


Diese  Gleichung  sagt  aus:  Ist  für  verschiedene  Flüssigkeiten  die 
absolute  Temperatur  der  gleiche  Bruchtheil  der  kritischen  Tempe- 
ratur, so  ist  auch  das  Flüssigkeitsvolumen  der  gleiche  Bruchtheil 
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Hat  man  deshalb  zwei  Flüssigkeiten  mit  den  absoluten  kritischen  Tempera- 
turen 7\  und  T^  und  den  kritischen  Volumen  v^  und  v^,  und  betrachtet  man 
bei  der  Flüssigkeit  1  die  Volume  j^  und  j^',  welche  den  absoluten  Tempera- 
turen dj  und  dl'  entsprechen,  so  ist,  wenn  die  entsprechenden  Grössen  für  die 
Flüssigkeit  2  mit  dem  Index  2  bezeichnet  werden. 


Nun  sei  0^  und  öj'  so  gewählt,  dass 
Dann  ist  auch  nach  (6  a) 


^=^(^1 
^=/(^)- 


und 


(7) 


-i-  Ä  -?-      und  ebenso 


Hieraus  folgt: 


^1     ^1  ^9    ^9 


oder 


Ü  — 


Die  Grösse 


giebt    die  Volumvergrösserung   der  Flüssigkeit   1 


(8) 

für 
bei 


die  Temperaturerhöhung  von  d^  auf  Oj',  gemessen  nach  dem  Volumen  d 
der  Temperatur  Oj.  Aus  der  Gleichung  (8)  folgt  deshalb:  Die  Volum- 
vergrösserung ist  für  alle  Flüssigkeiten  gleich,  wenn  1)  die  Flrwärmung 
beginnt  bei  einer  absoluten  Temperatur,  die  für  alle  Flüssigkeiten  denselben  Bruch- 
theil  der  absoluten  kritischen  Temperatur  darstellt  [entsprechend  Gleichung  (7)]; 
wenn  man  2)  die  Flüssigkeiten  um  eine  Anzahl  Grade  erwärmt,  welche  der  abso- 
luten kritischen  Temperatur  proportional  ist;  und  wenn  3)  die  Volumvergrösserung 
nach  der  Einheit  gemessen  wird,  welche  die  Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  be- 
sitzt, von  der  die  Erwärmung  ausgeht. 

Zur  Vergleich ung  mögen  die  drei  Flüssigkeiten  Aether,  Benzol  und  Wasser 
gewählt  werden. 

Die  absolute  kritische  Temperatur  des  Aethers  ist  463° 
„  „  „  „  „    Benzols  „    553*6 

„  „  „  „  „     Wassers  „    683**. 

Beim  Aether  sollen  drei  Temperaturen  von  0°,  10°  20°  in  Graden  Celsius 
als  Ausgangspunkt  dienen;  man  erhält  dann  folgende  zusammengehörige  Werthe 
der  absoluten  Temperaturen  der  drei  Flüssigkeiten: 


Aether 
273  =  273  4 


0 


=  273  -h  10 


293  =  273  -h  20 


273 


293 


553-6 
463 

553-6 
463 

553-6 
463 


Bensol 

=  273  -H  53-42 


=  273  -1-  65-38 


=  273  -f-  77-34 


273 


683 
763 


Wasser 
=  273 


128 


273  -+■  142-75 


293  -h  157-5 


Berechnet  man  nun  die  Volumvergrösserung  des  Aethers  für  das  Temperatur- 
intervall von  0 — 10°  und  dividirt  diese  durch  das  Volumen  bei  0°,  so  soll 
dieser  Quotient  gleich  sein  dem  Quotienten  j  den  man  erhält,  wenn  man  die 
Volumvergrösserung  des  Benzols  von  53*42  bis  65-38°  dividirt  durch  das  Volumen 
bei  53-42°.  Aus  den  Ausdehnungsco^fBcienten  für  Aether  von  Pierse  (pag.  96), 
füi  Benzol  von  Kopp  (pag.  96)  und  für  Wasser  von  Hirn  (pag.  92)  erhält  man 
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Aether 

Benzol 

Wasser 

0  bis  10^    0-01541 

53-42  bis  63-38°   001584 

128       bis  142-75° 

001407 

10   „    20°  0-01613 

63-38    „    77-34°   0-01685 

142-75    „    157-5° 

0-01520 

Die  Zahlen  in  den  gleichen  Horizontalen  sollten  nach  van  der  Waals  über- 
einstimmen; es  ist  dies  nur  mit  einer  gewissen  Annäherung  der  Fall,  wobei  zu 
beachten,  dass  die  kritischen  Daten  selbst  mit  einer  nicht  geringen  Unsicherheit 
behaftet  sind. 

Aus  dem  oben  angeführten  Satz  ergiebt  sich  ferner,  dass,  wenn  für  eine 
Flüssigkeit  das  Volumen  als  Function  der  Temperatur  bekannt  ist,  man  ftir  eine 
andere  Flüssigkeit  die  entsprechende  Function  berechnen  kann,  sobald  man  für 
beide  Flüssigkeiten  die  kritischen  Temperaturen  kennt.  Angenommen  für  zwei 
Flüssigkeiten  1  und  2  werde  das  Volumen  bei  der  Temperatur  /  (Grad  Celsius), 
ausgedrückt  durch 

»zfj  =  1  4-  Äj/-h  ^i/»-hri/3 

Die  absolute  kritische  Temperatur  von  1  sei  Zj 

Der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  von  1  entspricht  die  Temperatur 
0,  von  2  nach  der  Gleichung: 

273        273 -hda 

Der  Temperatur  /  (Grad  Celsius)  von  1  entspricht  die  Temperatur  O3  -h  a: 
von  2  nach  der  Gleichung: 

273 -h/        273  -i-»2"^^ 

Die  Flüssigkeit  1  habe  bei  0°  resp.  /°  das  Volumen  v^  resp.  z//;  die  Flüssig- 
keit 2  habe  bei  l>j°  resp.  bei  (d^  -h  .t)°  das  Volumen  v^  resp.  v^^\  dann  ist 
nach  dem  obigen  Satze 

Vi  —  Vi  ^  V2  —  v% 

^i        "^        2^i 
oder 

*  *  *  1 4-  a^x  -h  b^x^  -+-  c^x^  ^     ' 

Aus  den  Gleichungen  (10)  und  (11)  folgt 

-'2 

Setzt  man  diesen  Werth  von  /  in  die  Gleichung  (12)  ein  und  berücksichtigt, 

dass  die  resultirende  Gleichung  für  jeden  Werth  von  x  bestehen  muss,  so  folgt, 

dass  der  Faktor  von  x  gleich  Null  sein  muss,  ebenso  von  x^  und  von  x^.    Dies 

liefert: 

_   2\     ga-h2^,da-^3^sV 

^i—  r,  l-hAjOgH-MÄ^+^aV 
'  ""  \TJ  l-hfla-d,-h3,d,>4-^,d,»  ^'""^ 

Die  Werthe  a^,  b^,  c^,  welche  für  die  Ansdehnung  der  Flüssigkeit  1  maass- 
gebend  sind,  werden  also  durch  die  Gleichungen  (13),  die  ausser  den  Coefficienten 
tf|,  b^t  c^  der  zweiten  Flüssigkeit  nur  noch  bekannte  Temperaturen  enthalten, 
bestimmt,    van  der  Waals  hat  die  Coefficienten  a«,  3.,  c.  für  Aeth^  bestimmt 
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aus  den  Coefficienten  und  absoluten  kritischen  Temperaturen  folgender  Flüssig- 
keiten.    Es  lieferte  für  Aether 

flj  d^  r^ 

Schwefelkohlenstoff    .     .    0*001560  000000550         0*000000029 

Chloräthyl 1536  250  15 

Chloroform 1534  320  25 

Ameisensäureäthyläther  .  1547  380  08 

Essigsäuremethyläther     .  1514  170  05 

Essigsäureäthyläther   .     .  1530  370  02 

Aether  nach  Pierre  .     .  1513  236  40 

Wie  man  sieht,  zeigen  die  Coefficienten  (besonders  a^)  keine  grossen  Unter- 
schiede und  weichen  von  den  letzten  Werthen,  welche  die  von  Pierre  für  Aether 
bestimmten  Coefficienten  angeben,  nicht  bedeutend  ab. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass,  wenn  man  die  Molekularvolume  der 
Flüssigkeiten  bei  solchen  absoluten  Temperaturen  vergleichen  würde,  die  den 
gleichen  Bruchtheil  der  entsprechenden  absoluten  kritischen  Temperatur  dar- 
stellen, sich  einfache  Beziehungen  herausstellen  würden.  Das  vorliegende  Material 
ist  für  eine  solche  Vergleichung  noch  nicht  ausreichend. 

Vn.  Theoretische  Beziehungen  anderer  Autoren. 

AvENARius^;  hat  die  Ausdehnung  des  Aethers  unter  constantem  Druck  bis 

nahe  an  die  kritische  Temperatur  untersucht.    Indem  Avenarius  davon  ausgeht, 

<// 
dass  bei  der  kritischen  Temperatur  7  die  Grösse  ^  gleich  Null  sei,  setzt  er 

wo  /  die  Temperatur,   v   das  Volumen,   A  eine  Constante  bezeichnet.    Diese 
Gleichung  ergiebt 

V  =^  a  —  blog(^'i  —  /) 

wo  a  und  b  zwei  neue  Constanten  darstellen. 
Für  Aether  wird 

a  =  2-3475  _  iq«  ß 

^  =  0-5898  TT -192-6 

Mit  diesen  Constanten  wird  das  Volumen  bei  0°  gleich  Eins;  die  Formel 
stellt  die  Versuche  zwischen  0°  und  187-8°  genügend  dar. 

Femer  untersuchte  Avenarius  die  Ausdehnung  des  Aethers,  wenn  der  Druck 
nicht  constant,  sondern  für  jede  Temperatur  gleich  dem  Druck  des  gesättigten 
Dampfes  war;   es  ergab  sich 

v^  =  2-4509  —  0-6328  log  (192*6  —  /). 

Aus  der  Differenz  der  Werthe  v^  und  v  lässt  sich  der  Compressionscoefficient 
als  Function  der  Temperatur  ableiten. 

Hetlborn^)  hat  aus  der  Annahme,  dass  die  Anziehungskraft  der  Moleküle 
umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  des  Molekularabstandes  sei,  folgende  Formel 
für  das  Volumen  v  einer  Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  /  abgeleitet 

^ —  (1) 


[1  _  y,x(e{-  1)]' 


0  AVKNARius,  Mcl.  phys.  du  bull,  de  l'Acad.  imp.  de  St.  Petersburg  X,  pag.  697.  1877; 

Beibl.  2,  pag.  211.  1878. 

*)  Heilborn,  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  7,  pag.  367.  1891.  r^^^^T^ 
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in  der  x  und  X  zwei  Constanten  bezeichnen.  Die  Formel  giebt  mit  der  Beob- 
achtung genügend  tibereinstimmende  Resultate,  wie  die  folgende  Zusammen- 
stellung für  Buttersäure  zeigt. 


Tempe- 
ratar 

Volu 
beob. ») 

men 
berechn. 

Differenz 

Tempe- 
ratur 

Volumen 
beob.  ^)       berechn. 

Differenz 

0« 

1-00000 

1-00000 

0-00000 

60*^ 

1-06562 

106571 

+  0-00009 

10^ 

1042 

1032 

-           10 

70° 

7748 

8759 

4-          11 

20^ 

2102 

2090 

—           12 

80° 

8957 

8977 

+           20 

30« 

3179 

3170 

-            9 

90° 

10217 

10225 

4-          08 

40*» 

4288 

4277 

—           11 

100° 

11504 

11504 

00 

50° 

5410 

5410 

00 

Entwickelt  man  die  eben  angegebene  Formel  in  eine  Reihe,  so  ergiebt  sich 

1 


V  = 


-...)■ 


Heilborn    macht   auf  die  Beziehung    dieser  Formel    mit  anderen  Formeln 
aufmerksam.     Setzt  man 

X  X 


2;^^^^ 


so  wird 


6x» 


1 


^""    (1  —  X./-  JX-^—  v/»)3'  (^) 

Da  (X/  -f-  jx/*  -h  v/')  gegen  1  immer  sehr  klein  ist,   so  kann  man  mit  Ver- 
nachlässigung höherer  Potenzen  schreiben 

1 

und  daraus 

z;=:  1  -h  3X/-t-  3jx/»  -h  3v/8 

ableiten.     Diese   Gleichung   hat  die  Form,    welche  gewöhnlich  zur  Darstellung 
des  Volumens  benutzt  wird. 
Setzt  man  in  Gleichung  (3) 

pi  =  0;        V  =  0, 
so  erhält  man 

1 
^-   1  -3X/' 
welche  mit  der  von  Mendelejew^  benutzten  Gleichung 

1 

der  Form  nach  übereinstimmt. 

G.    Jäger  ^    hat    eine    Beziehung    zwischen    der    Ausdehnung    und    den 
Capillaritätsconstanten  der  Flüssigkeiten  aufgestellt. 

Bezeichnet    man    mit  p    den    äusseren  und  mit  F  den  inneren  Druck  einer 
Flüssigkeit,  so  setzt  Jäger 

^i(l  -+•«/) 


p-hP^ 


>)  Die  beobachteten  Werthe  stellen  das  Mittel  aus  den  Resultaten  von  Kopp,  Pierrb  und 
Zander  dar.     Bei  der  Berechnung  ist  x  =  1076,  X  =  0-00034016  gesetzt. 

*)  Mendklejew,  Chem.  Ber.  17,  pag.  129.  1884;   Beibl.  8,  pag.  477.   1884. 

>)  G.  Jage»,  Wien.  Ber.   loi,  2.  Abtheilung,  pag.  920.   1892.  Digitized  byGoOgle 
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WO  R^  und  b  Constanten,  a  den  Ausdehnungscoefficienten  der  Gase,  /  die  Tempe- 
ratur, V  das  Volumen  der  Flüssigkeit  bedeuten.    Ferner  ist 

wenn  e  den  Temperaturcoöfficienten  der  Capillaritätsconstanten  bezeichnet.    In 
den  meisten  Fällen  kann  man  p  gegen  Pq  vernachlässigen  und  erhält  deshalb 


und  daraus 


1  -h  a./ 


Pa     1-e/ 


Berechnet   man   aus  zwei  Beobachtungen  von  v  die  Werthe  b  und 


R. 


so 


ergiebt  sich  v  als  Function  der  Temperatur  mittelst  der  letzten  Gleichung.  In- 
dessen zeigt  sich,  dass  schon  Abweichungen  in  der  dritten  Decimale  vorkommen, 
wie  die  folgende  Tabelle  Itir  Wasser  beweist. 


Temperatur 
30" 

Volumen 
beob.              bereehn. 
1004                1000 

Temperatur 
70° 

Volumen 
beob.            berechn 
1023            1024 

40° 

1008              1006 

80° 

1-029 

1031 

50° 

1-012             1012 

90° 

1036 

1-038 

60° 

1017             1018 

100° 

1-043 

1-044 

Aehnlich  grosse  Unterschiede  zeigen  sich  auch  bei  anderen  Flüssigkeiten. 
Nur  beim  Quecksilber^)  ist  die  Uebereinstimmung  weitergehend;   setzt  man 

R. 


h 
so  erhält  man 

=  0-96262; 

-^  =  0-04738;        e 

=  0-00013, 

Temperatur 
0° 

Volumen 
beob.              berechn. 
1-0000             1-0000 

TempetUar 
100° 

Volumen 
beob.              berechn. 
1-0183           1-0182 

20° 

10036 

36 

140° 

1-0256               256 

40° 

1-0073 

72 

180° 

1-0331               331 

60° 

1-0109 

109 

200° 

1-0369               369 

80° 

1-0146 

146 

A.  Winkelmann. 

Ausdehnung  der   Gase. 


I.  Gesetz  von  Gay-Lussac. 

Die  älteren  Versuche  über  die  Ausdehnung  der  Gase  und  speciell  der  Luft«) 
geben  sämmtlich  zu  grosse  Werthe  für  den  Ausdehnungscoefficienten.  Auch 
Gay-Lussac,  der  ausser  der  Luft  noch  mehrere  andere  Gase  in  den  Bereich 
seiner  Untersuchungen  zog,  fand  einen  zu  grossen  Werth;  er  glaubte  aber  aus 
seinen  Untersuchungen  schliessen  zu  können,  dass  alle  Gase  den  gleichen 
Ausdehnungscoefficienten,  nämlich  0*00875,  besitzen.  Dieses  Gesetz,  dass 
alle  Gase   sich  gleich   stark  ausdehnen,   welches   nach   dem  Namen   des 


1)  G.  jÄGKft,  1.  c,  pag.  966.  1892. 

«)  Gemler's  physik.  Wöfterbudi,  Bd.  I«  pag.  625   1825. 
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Entdeckers  das  GAv-LussAc'sche  genannt  wird,  ist  durch  spätere  Versuche  für  eine 
Reihe  von  Gasen  als  annähernd  richtig  erwiesen. 

1)  Versuche  von  Gav-Lussac. 

Gay-Lussac  wandte  drei  verschiedene  Methoden  an,  um  die  Ausdehnung  der 
Gase  zu  studiren.  Ein  Glasballon  mit  langem  Halse  wurde  mit  dem  offenen 
Ende  in  Quecksilber  getaucht  und  bis  zur  Siedetemperatur  des  Wassers  erwärmt. 
In  Folge  der  Erwärmung  trat  Luft  aus  dem  Apparat  hervor  und  dem  entsprechend 
trat  bei  der  Abkühlung  bis  0^  Quecksilber  in  den  Apparat  ein^  Eine  Wägung 
des  eingetretenen  Quecksilbers  und  eine  Volumbestimmung  des  ganzen  Ballons 
Hess  den  Ausdehnungscoöfücienten  berechnen. 

Als  Mittel  aus  6  Vei  suchen  mit  Luft  fand  Gay-Lussac  für  den  Ausdehnungs- 
coefficienten  0-0037Ö;  der  grösste  Werth  war  0-003757,  der  kleinste  0-003740. 
Mit  demselben  Apparate  untersuchte  Gay-Lussac  noch  Wasserstoff,  Sauerstoff  und 
Stickstoff  und  fand  für  diese  Gase  den  gleichen  Ausdehnungscoefßcienten  wie 
fiir  Luft. 

Um  dieses  Resultat  weiter  zu  prüfen,  wandte  Gay-Lussac  zwei  gleiche 
cylindrische  Gefasse  an,  die  beide  in  einer  kleinen  Quecksilberwanne  standen 
und  von  denen  das  eine  mit  Luft,  das  andere  mit  einem  anderen  Gase  gefüllt 
war.  Wurden  diese  Cylinder  gleichzeitig  in  derselben  Wanne  erwärmt,  so  zeigten 
die  verschiedenen  Gase  die  gleiche  Ausdehnung.  Das  früher  erhaltene  Resultat 
wurde  in  dieser  Weise  auf  Kohlensäure,  schweflige  Säure  und  Ammoniak  aus- 
gedehnt. —  Nach  diesen  Versuchen  glaubte  Gay-Lüssac  schliessen  zu  dürfen, 
dass  nicht  allein  die  Gase  unter  einander  denselben  Ausdehnungsco^fBcienten 
besitzen,  sondern  dass  die  Ausdehnung  der  Dämpfe,  sofern  sie  mit  ihrer  Flüssig- 
keit nicht  in  Verbindung  stehen,  nach  demselben  Gesetze  erfolgte.  Eine  Ver- 
gleichung  der  Ausdehnung  des  Aetherdampfes  mit  jener  der  Luft  schien  diesen 
Schluss  zu  bestätigen;  es  möge  indessen  gleich  bemerkt  werden,  dass  dieses 
Resultat  Gay-Lussac's  durch  spätere  genauere  Versuche  auch  nicht  annähernd 
sich  als  richtig  erwies. 

Die  dritte  Methode^),  welche  Gay-Lussac  anwandte,  bestand  darin,  dass  er 
die  scheinbare  Ausdehnung  der  Luft  in  einer  Thermometerröhre  beobachtete, 
deren  Volumverhältnisse  vorher  genau  bestimmt  waren.  Zur  sichereren 
Beseitigung  aller  Feuchtigkeit  wurde  die  Glaskugel  und  der  Stil  derselben  mit 
Quecksilber  gefüllt  und  ausgekocht.  An  das  offene  Ende  der  so  vorgerichteten 
Röhre  wurde  ein  weiteres  mit  Chlorcalcium  gefülltes  Rohr  befestigt  und  dann 
vermittelst  eines  dünnen  Eisendrahtes,  der  eingeführt  wurde,  das  Quecksilber  aus 
dem  Apparate  entfernt;  an  Stelle  des  entfernten  Quecksilbers  trat  die  durch 
Chlorcalcium  getrocknete  Luft.  Am  Schluss  der  Operation  wurde  in  den  Stiel 
des  Apparares  wieder  ein  Quecksilbertropfen  gebracht,  der  zum  Abschluss  der 
in  dem  Apparate  befindlichen  Luft  dienen  sollte.  Der  Apparat  wurde  in  einem 
Kasten  so  befestigt,  dass  der  Stiel  eine  horizontale  Lage  hatte  und  *  durch  die 
Mitte  einer  Seitenwand  des  Kastens  ging.  Der  Kasten  wurde  zunächst  mit 
schmelzendem  Eise  gefüllt  und  die  Stellung  des  Quecksilberindex  notirt;  das 
Volumen  der  bei  0°  abgesperrten  Luft  sei  Vq\  der  Barometerstand  sei  Bq, 
Dann  wurde  der  Kasten  mit  Wasser  gefüllt  und  dieses  zum  Sieden  gebtacht. 
Der  Quecksilberindex  wird  durch  die  sich  ausdehnende  Luft  fortgeschoben  und 
zwar  so   weit>  bis  der  Druck    der  abgeschlossenen  Luft  gleich    dem    äusseren 


«)  Gay-Lussac,  Traite  des  Physique  p.  Biot,  I,  pag.  182.  1816.      Digitized  by  VjOOQIC 


io8  Ausdehnung  der  Gase. 

Luftdrucke  wird;  der  letztere  sei  Bt.  Das  Volumen  der  abgeschlossenen  Luft 
bei  der  Siedetemperatur  des  Wassers  sei  Vi\  wo 

ist,  wenn  Vt  das  Volumen  darstellt  ohne  Rücksicht  auf  die  Ausdehnung  des 
Glases  und  x  den  cubischen  Ausdehnungscoeflficienten  des  Glases  bedeutet. 
Um  das  Volumen  Vt  bei  dem  Drucke  Bt  auf  das  Volumen  ^"  bei  dem  Druck 
Bq  zu  reduciren,  hat  man  nach  dem  BoyLE-MARiOTTE'schen  Gesetz 

Den  Ausdchnungscoefficienten  o^  der  Luft  erhält  man  aus 

r/'=  r,(l  -ha,./) 
und  da 

V;^Bo        Vti\±%t)B, 


vr-^ 


Bt  Bi 


Vt(\  -Vr.i)Bo^  K'Bt  .  ^ 

'^'^  tK'Bt  •  ^^^ 

Nach  der  eben  angegebenen  Methode  fand  Gay-Lussac  denselben  Werth, 
nämlich  a«,  =  0*00375,  den  er  schon  früher  erhalten  hatte;  ebenso  wurde  auch 
das  Resultat  bestätigt,  dass  die  übrigen  Gase  dergleichen  Ausdchnungscoefficienten 
wie  die  Luft  besitzen.  Dieser  letztere  Satz  wurde  auch,  wie  schon  erwähnt,  auf 
Dämpfe  ausgedehnt,  welche  nicht  mit  ihrer  Flüssigkeit  in  Verbindung  stehen. 
Wäre  diese  Ausdehnung  des  Satzes  richtig,  so  müsste  auch  feuchte  Luft,  so  lange 
die  Feuchtigkeit  nicht  in  so  hohem  Maasse  vorhanden  ist,  dass  eine  Verdichtung 
stattfindet,  denselben  Ausdchnungscoefficienten  wie  trockene  Luft  besitzen. 
Indess  schon  Flaugergues  ^)  bewies,  dass  feuchte  Luft  ganz  entschieden  einen 
grösseren  Ausdehnungscoefücienten  wie  trockene  Luft  besitzt,  und  damit  ist  die 
Erweiterung  des  GAY-LussAc'schen  Gesetzes  auf  Dämpfe  hinfällig.  Flaugergues 
fand  für  trockene  Luft  einen  kleineren  Werth  als  Gay-Lussac,  nämlich  0-00371. 

Trotz  der  Versuche  von  Flaugergues  wurde  der  von  Gay-Lussac  gefundene 
Werth  0*00375  lange  Zeit  als  der  richtige  angesehen,  besonders  da  auch  Dulong 
und  Petit  ^)  eine  Bestätigung  dieses  Werthes  auf  einem  indirekten  Wege  geliefert 
zu  haben  glaubten.  Spätere  Versuche  haben  aber  unzweideutig  gezeigt,  dass 
der  GAY-LussAc'sche  Werth  unrichtig  ist  und  zwar  wurde  zuerst  durch  Rudberg 
bewiesen,  dass  der  Werth  000375  jedenfalls  zu  gross  sei.  Die  Ursache  der  Un- 
genauigkeit  in  dem  von  Gav-Lussac  erhaltenen  Werthe  ist  aber  erst  von 
Magnus^)  aufgedeckt.  Magnus  versuchte  nach  der  besten  der  von  Gay-Lussac 
angewandten  Methoden,  die  oben  an  letzter  Stelle  erwähnt  wurde,  ebenfalls  die 
Ausdehnung  der  Luft  zu  bestimmen,  gelangte  aber  trotz  der  grössten  Sorgfalt 
nicht  zu  übereinstimmenden  Resultaten.  Den  Grund  hiervon  sieht  Magnus  in  dem 
mangelhaften  Abschluss,  den  ein  Quecksilbertropfen  in  einer  engen  Röhre  der  Luft 
gegenüber  darstellt;  das  Quecksilber  dringt  nämlich  nicht  in  die  feineren  Ver- 
tiefungen ein,  die  an  der  inneren  Wand  einer  Glasröhre  oft  vorhanden  sind.  Die 
Richtigkeit  dieser  Auffassung  bewies  Magnus  dadurch,  dass  er  die  Volumbestimmung 
der  Luft  bei  0°  zwei  Mal  machte,  zuerst  bei  Beginn  des  Versuches  und  dann, 
nachdem  eine  Erwärmung  der  Luft  bis  zur  Siedehitze  des  Wassers  eingetreten 
war.  Er  fand  fast  nie  zwei  gleiche  Volumina  der  Luft,  sondern  das  letzte 
Volumen  bald  kleiner,    bald   grösser,    als  das  erste,  je   nachdem  Luft    aus  der 


*)  Flaugergues,  Gbhler's  physik.  Wörterbuch  Bd.  I,  pag.  637 
>)  Dulong  u.  Petit,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  VII,  pag.  117 
8)  Magnus,  Pogo.  Ann.  55,  pag.  i.  1842. 
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Kugel  an  dem  Quecksilbertropfen  vorbei  entwichen,  oder  in  die  Kugel  ein- 
gedrungen war.  Drs  Resultat  der  zahlreichen  Versuche,  die  Magnus  anstellte, 
schwankte  zwischen  0'00387  und  000355;  daher  verwarf  Magnus  die  Methode 
Gay-Lussac's  und  wählte  eine  andere,  die  später  angegeben  wird. 

2)  Versuche  von  Rudberg. 
RuDBERG^)  wandte  zwei  verschiedene  Methoden  an;  einerseits  bestimmte  er 
die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  bei  nahezu  constantem  Druck,  andererseits 
untersuchte  er  die  Druck  Vermehrung,  welche  die  Luft 
bei  nahezu  constantem  Volumen  durch  die  Temperatur- 
erhöhung erfuhr  und  berechnete  hieraus  die  Aus- 
dehnung. Bei  der  ersten  Methode  wandte  Rudberg 
(Fig.  512)  eine  Glaskugel  ^  an,  die  10  bis  15  c3cm 
fasst  und  mit  einer  längeren  Thermometerröhre  CB 
verbunden  war.  Um  die  Luft  vollständig  zu  trocknen, 
verband  er  die  Spitze  C  mit  einer  weiten  Röhre  D£, 
die  mit  Chlorcalcium  geftillt  war,  und  erhitzte  die 
Kugel  50  Mal  auf  hohe  Temperaturen;  statt  der  letzten 
Operation  wurde  auch  die  Kugel  A  durch  eine  Luft- 
pumpe ebenso  oft  ausgepumpt  und  mit  trockener  Luft 
gefüllt.  Dann  wurde  die  Kugel,  deren  Röhre  mit  der 
Chlorcalciumröhre  noch  in  Verbindung  stand,  in  die 
Dämpfe  des  siedenden  Wassers  gebracht  (Fig.  512), 
die  durch  einen  doppelten  Mantel  ausströmten.  Nach 
einiger  Zeit  wurde  der  Barometerstand  ä,  die  Tem- 
peratur /  der  Dämpfe  bestimmt  und  das  Rohr  bei  C 
zugeschmolzen.  Darauf  wurde  die  Röhre  mittelst  des  Gestelles  ABC  (Fig.  513) 
in  ein  Gef^lss  £D  mit  trockenem  Quecksilber  eingeflihrt  und  die  Spitze  unter 
Quecksilber  abgebrochen.  Die  Kugel  wurde  mit  Schnee,  der  durch  den  Teller 
FG  gehalten  wurde,  von  allen  Seiten  eingehüllt, 
und  nachdem  das  Quecksilber  in  die  Kugel  ein- 
gedrungen war,  wurde  die  Spitze  j  der  Röhre 
durch  Wachs  mittels  Andrücken  eines  eisernen 
Löffels  geschlossen.  Gleichzeitig  wurde  der 
Barometerstand  Bq  abgelesen  und  nach  Fort- 
nahme  des  Schnees  die  Höhendifferenz  k  des 
Quecksilbers  in  der  Kugel  A  und  in  dem  Gefässe 
ED  gemessen.  Der  Druck  der  bei  0®  abge- 
schlossenen Luft  ist  dann  (Bq  —  A).  Ferner  sei 
/  das  Gewicht  des  eingedrungenen  Quecksilbers 
und  /'  das  Gewicht  des  Quecksilber,  welches 
den  ganzen  Apparat  bei  0^  füllt.  Hieraus  ergiebt 
sich  der  AusdehnungscoefBcient  der  Luft  folgen- 
derroaassen .  ^^^  ^^^^ 

Ist  s  die   Dichtigkeit   des    Quecksilbers    bei  0^   so    ist   das   Volumen    des 
P 
Apparates  bei  0^  gleich  — ;   das  Volumen  des  Apparates  bei  fi  ist  daher 


(Ph.  512.) 


(1  -h  x/)  =  F/, 


1}  RUDHEKG,  POGG.  Ann.  41,  pag.  271.  1837;  44,  pag.  119.  1838. 
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wenn  x  den  cubischen  Ausdebnimgscoefficient  des  Glases  bedeutet.    Das  Volumen 
der  gleichen  Luftmasse  bei  0°  ist 

s  '^• 

Daher  hat  man  flir  den  AusdehnungscoSfficienten  a„  der  Luir 


Vt=  K{\-\-a^-t) 


oder 


_  r  P{\  +  %t)Bt   _    -\i 
'-  \(^P-p){Bo-h)       'J    /• 


-p){Bo-h)       -J    /•  (2) 

Nach  dieser  Methode  erhielt  Rudberg  aus  9  Versuchen  gut  übereinstimmende 
Resultate;   das  Mittel  ergab  a^  =  0-003646. 

Bei  der  zweiten  Methode  benutzte  Rudberg  einen  Glascylinder  AB,  der  in 
eine  capillare  Röhre  BC  und  dann  wieder  in   eine  weitere  Röhre  CD  auslief. 

Diese  Röhre    ist   in    einem    Kasten 


K 


< 


ßFy  der  mit  Quecksilber  gefüllt  ist, 
eingekittet,  ebenso  eine  zweite  Röhre 
HJ,  Der  Kasten  ist  unten  durch 
Leder  geschlossen,  das  durch  die 
Schraube  G  gehoben  und  gesenkt 
werden  kann;  hierdurch  ist  es  mög- 
lich, das  Quecksilber  des  Kastens 
bis  zu  einer  beliebigen  Stelle  in  die 
Röhren  eindringen  zu  lassen.  Auf 
der  capillaren  Röhre  BC  ist  bei  a 
eine  Marke  angebracht,  bis  zu  der 
das  Quecksilber  bei  jeder  Stellung 
stehen  soll  (Fig.  514). 

Der  Cylinder  AB  wird  zuerst 
mit  Schnee  umgeben;  die  Höhen- 
differenz der  Quecksilbersäule  bei  a 
und  b  sei  //q,  der  Barometerstand 
Bq.  Da  die  beiden  Röhren  iffC  und 
HJ  nicht  gleiche  Weite  haben, 
macht  sich  eine  Capillardepression 
des  Quecksilbers  bei  der  Druck- 
bestimmung geltend.  Diese  wurde 
durch  Vorversuche  besonders  fest- 
gestellt, sie  sei  c.  Dann  ist  der  Druck 
der  abgeschlossenen  Luft  bei  0** 
F^^B^^ho  —  c. 
Während  der  Cylinder  ^-^  in  siedenden  Dämpfen  von  der  Temperatur  /  sich 

befand,    seien    die    entsprechenden    Grössen   Bt    und    ^/,    dann   ist    der   Druck 

der  Luft 

Bt-^  ht—  c. 

Das  Volumen   des   Cylinders    AB  bis   a   sei    bei  0*^  gleich    Vq\    bei  t^  ist 
dasselbe 

Vt^  ro(H-x./) 

wenn  x  den  cubischen  Ausdehnungscoefficienten  des  Glases  bedeutet. 
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Würde  das  Volumen  F^  constant  geblieben  sein,  so  wäre  bei  i^  der  Druck 
der  I^uft  gleich  Ft  geworden,  wo  Ft  sich  aus  der  Gleichung 

eigiebt     Bezeichnet  man  mit  o^  den  Spannungscoefücienten  der  Luft,  so  ist 

Fi  =  iV(l  -\-  a>/). 
Daher 

■'-(7:-0T-r'".!-.?i:r -"-■]!■     <») 

RuDBRRG  stellte  nach  dieser  Methode  zwölf  Versuche  an,  deren  Resultate 
ebenfalls  nahe  übereinstimmten  (der  kleinste  Werth  war  0003640;  der  grösste 
0-003664);  als  Mittel  wurde  der  gleiche  Werth  wie  früher  für  a^,  nämlich  0*003646 
gefunden. 

3)  Versuche  von  Magnus. 

Nachdem  Magnus  i)  zuerst  die  von  Gay-Lüssac  benutzte  Methode  geprüft 
und  als  unzuverlässig  verworfen  hatte,  ging  er  dazu  über,  nach  der  zweiten  von 
RuDBERG  angegebenen  Methode  neue  Versuche  anzustellen.  Die  Berechnung 
geschah  nach  der  oben  angegebenen  Gleichung  (3).  Magnus  nahm  bei  seinen 
Versuchen  als  100°  diejenige  Temperatur  an,  die  die  siedenden  Wasserdämpfe 
bei  28  par.  Zoll  =  757*95  Millim.  Quecksilber  haben  ^.  Nimmt  man  dagegen, 
wie  es  Rudberg  that  und  jetzt  allgemein  geschieht,  als  100°  diejenige  Temperatur, 
die  einem  Druck  von  760  Millim.  Quecksilber  entspricht,  so  sind  die  von  Magnus 
gefundenen  Werthe  mit 

100 
99-924 
zu    multipliciren,   weil    dann   dem    Druck    von  757-95  Millim.    die    Temperatur 
99  "924°  entspricht.     Diese  Correction  ist  an  den  folgenden  Werthen  angebracht. 
Die  Versuche   von  Magnus  erstrecken    sich   auf  Luft,    WasserstoÖ,   Kohlensäure 
und  schweflige  Säure  und  lieferten  folgende  Werthe: 

Spannungscoefficient  o^ 

grösster  kleinster 

Werth 

00036817        0-0036530 

36611  36581 

37083  36868 

39005  38350 


Luft  als  Mittel  aus  8  Versuchen    .     .     .  00036678 

Wasserstoff  als  Mittel  aus  4  Versuchen  .  36594 

Kohlensäure  als  Mittel  aus  4  Versuchen .  36937 

Schweflige  Säure  alsMittel  aus  3 Versuchen  38591 


4)  Versuche  von  Regnault. 
Gleichzeitig  mit  Magnus  beschäftigte  sich  Regnault^)  mit  der  Bestimmung 
der  Ausdehnung  der  Gase  und  zwar  nach  fünf  verschiedenen  Methoden.  Die 
erste  Methode  war  der  ersten  von  Rudberg  nachgebildet.  Statt  einer  Kugel 
verwendete  Regnault  einen  Cylinder  AB  (Fig.  515),  der  zur  Aufnahme  der 
trockenen  Luft  diente.  Die  Cylinderform  hat  vor  der  Kugel  den  Vorzug, 
dass  bei  ihr  nicht  so  leicht  Ablesefehler  in  Folge  der  Lichtbrechung  bei  Be- 
stimmung  der  Höhe   der  Quecksilberkuppe   vorkommen.     Das  enge  Rohr,    in 


>)  Magnus,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  i.  1842.  Die  Abhandlung  wurde  am  25.  Nov.  1841  in 
der  BerL  Academie  gelesen. 

*)  Es  ergab  sich  hiermit  der  Spannungscoefficient  (const  Vol.)  0*00366508. 

3}  Regnault,  Memoires  de  1' Academie  Bd.  21,  pag.  25.  1841;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
III  ser.  4.  Bd.  5.  r<»cG.  Ann.  55,  pag.  391.  1842.  Gelesen  in  der  Pariser  Academ.  am 
13.  Dec  1841. 
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welches  der  Cylinder  auslief,  war  bei  C  rechtwinklig  umgebogen  und  durch 
ein  Röhrensystem  G  und  G  mit  einer  Luftpumpe  verbunden.  Die  Röhren 
G  und  Q  waren  mit  Bimmsteinstücke,  die  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
benetzt   waren,    gefüllt.     Während   der  Cylinder  AB   von    siedenden   Dämpfen 


ZurPu77Zfie 


(Ph.  515.) 

umspült  war,  wurde  derselbe  20  bis  30  Mal  luftleer  gepumpt  und  langsam  wieder 
mit  Luft  gefüllt.  Nachdem  der  Barometerstand  abgelesen  war,  wurde  das  Glas- 
rohr bei  C  zugeschmolzen.  Dann  wurde  der  Apparat  mit  der  Spitze  C  in  Queck- 
silber eingetaucht  und  diese  unter  Quecksilber  abgebrochen,  während  der 
Cylinder  AB  mit  Eis  oder  Schnee  umhüllt  wurde.  Regnault  fand  aber,  dass 
hierbei  eine  Fehlerquelle  auftrat,  die  zu  kleine  Werthe  für  den  Ausdehnungs- 
coefficienten  lieferte.  Sobald  nämlicl\  die  Spitze  des  Cylinders  unter  Quecksilber 
abgebrochen  wird  und  letzteres  in  den  Cylinder  eindringt,  steigen  gleichzeitig 
einige  Luftbläschen  von  aussen  mit  in  den  Cylinder i).  Der  Grund  hiervon  liegt 
darin,  dass  das  Quecksilber  die  Röhre,  selbst  wenn  diese  5  bis  6  cm  in  Quecksilber 
eintaucht,  nicht  vollständig  von  der  äusseren  Luft  abschliesst,  weil  das  Queck- 
silber nicht  am  Glase  adhärirt.  Es  dringt  daher  Luft  an  die  äussere  Glaswandung 
der  Röhre,  zwischen  dieser  und  dem  Quecksilber,  herunter  und  steigt  dann  in 
Form  kleiner  Bläschen  in  das  Innere  des  Cylinders  auf.  Zur  Vermeidung 
dieses  Uebelstandes  umgab  Regnault  das  enge  Rohr  des  Cylinders  mit  einem 
kleinen  Cylinder  von  Messing,  weil  an  dieses  das  Quecksilber  sich  vollständig 
anlegt  und  goss,  um  ganz  sicher  die  Luft  abzusperren,  auf  das  Quecksilber  noch 
eine  dünne  Schicht  Schwefelsäure.  War  das  Quecksilber  in  den  Cylinder  AB 
eingetreten,  so  wurde  die  Schwefelsäure  entfernt  und  darauf  die  Spitze  ähnlich 
wie  bei  Rudberg  durch  Wachs  verschlossen.  Die  weiteren  Messungen  und 
Wägungen  entsprechen  den  Beobachtungen  von  Rudberg;  ebenso  wurde 
die  Berechnung  nach  der  RuDBERG'schen  Formel  (oben  mit  2  bezeichnet) 
durchgeführt. 

Regnault  erhielt  nach  dieser  Methode  von  14  Versuchen  den  Mittelwerth 
0-0036623;   der  höchste  Werth  war  00036689,  der  kleinste  0-0036Ö49. 

Die  zweite  von  Regnault  angewandte  Methode  unterschied  sich  nur  wenig 
von  der  ersten;    der  Apparat  war  aber  so  eingerichtet,  dass  das  Volumen  der 


^)  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  bei  den  RuDBERG'schen  Versuchen  dieser  Fehler  Übersehen 
wurde;  die  Werthe  von  Rudberg  sind  in  der  That  kleiner  als  die  REGNAüLx'schen,  welche 
nach  der  gleichen  Methode  erhalten  wurden. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Versuche  von  Regnault. 


113 


Luft  bei  0°  ungefähr  das  gleiche  war,  wie  bei  der  Temperatur  der  siedenden 
Däxnpie.  Zu  dem  Ende  hatte  die  Kugel  A  (Fig.  516)  einen  längeren  Stiel  als  der 
früher  benutzte  Cylinder;  dieser  Stiel  hatte  bei  D  eine  Erweiterung.  Die 
Versuchsmethode  selbst  war  gegenüber  der  früheren  unverändert.  Nachdem 
zuerst  die  Kugel  und  der  Stiel  im  Siedeapparat  getrocknet  und  mit  Luft,  die 
den  Druck  der  Atmosphäre  und  die  Temperatur 
der  siedenden  Dämpfe  hatte,  gefüllt  war,  wurde 
die  Spitze  zugeschmolzen.  Die  Spitze  wurde  unter 
Quecksilber  abgebrochen  und  Kugel  und  Stiel  auf 
0°  gebracht.  Der  Stiel  war  so  lang,  dass  das  Queck- 
silber nicht  bis  in  die  Kugel  stieg,  sondern  nur  bis 
in  den  erweiterten  Theil  des  Stieles  bei  D.  Trotz 
dieser  Erweiterung  trat  noch  eine  Capillardepression 
ein,  die  in  Rechnung  zu  ziehen  war;  nennt  man 
dieselbe  c,  so  giebt  die  Gleichung  (2)  den  Aus- 
dehnungscoefficienten  resp.  SpannungscoeHicienten 
der  Lufl,  wenn  man  im  Nenner  {Bq  —  h)  durch 
^0  —  (^  H-  0  ersetzt.  CPi».  516.) 

Regnault  wandte  drei  verschiedene  Ballons  A  an,  deren  Inhalt  350  bis 
400 cdcm  fasste  und  erhielt  aus  18  Versuchen  den  Mittelwerth  00036633  mit  den 
extremen  Werthen  0*0036708  und  0-0036591. 

Die  dritte  von  Regnault  benutzte  Methode  entsprach  der  RuDBERG'schen 
Methode,  welche  auch  von  Magnus  benutzt  wurde.  Nur  führte  Regnault  eine 
genauere  Berechnung  der  Versuche  durch,  indem  er  darauf  Rücksicht  nahm, 
dass  nicht  die  ganze  Luftmasse  die  Temperatur  0°  resp.  100°  erhielt.  Bezeichnet 
man  das  Volumen  des  Cylinders  A  B  bis  zur  Biegung  C  (bis  C  wird  der  Cylinder 
in  schmelzendes  Eis  resp.  in  siedende  Dämpfe  eingetaucht)  bei  0°  mit  V,  das 
Volumen  von  C  bis  zur  Marke  E  bei  0°  mit  Vy  so  ergiebt  sich  der  Aus- 
dehnungscoefficient  nach  Gleichung  4  (pag.  44  unter  Luflthermometer)  in  fol- 
gender Weise. 

Es  sei  7'  die  Temperatur  der  siedenden  Dämpfe, 
„     „     /      „  „  der    Capillarröhre     an    der    Marke    E^     wenn    der 

Cylinder  AB  im  Eis  stand, 
„     „     /j     „  „  der  Capillarröhre,   wenn  der  Cylinder  in  siedendem 

Dampf  sich  befand, 
„    ,,     ^  s=  Ä  -f-  Ao  gleich  dem  Druck  der  Luft,  wenn  AB  in  Eis  stand. 
„    „    I?  sss  jBi-^-  ht  gleich  dem  Druck  der  Luft,  wenn -4 -5  in  siedendem  Dampf  war, 
„    „     X  der  Ausdehnungscoefficient  des  Glases, 
„    „   a/  der  Spannungscoeffictent  der  Luft, 


so  ist 


D{\ 


-[^ 


x/j)     ^(1+x/; 


J  v^ 


Da 


t    auch    ap    enthält,    kann  man  tkp  aus  der  vorhergehenden  Gleichung 


nicht  unmittelbar  berechnen.    Da  e  aber  nur  eine  Correctionsgrösse  ist,  genügt 
es  in  c  für  a/  der  Werth  0*00367  einzuführen.    Ist  t^  gleich  /,  so  wird 


(--MT^)f 


WiMKBLJCAHi«,  Phyiik.    n.  9. 
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Bei  den  Versuchen  von  Recnault  war  -y  kleiner  als  0-005.  Aus  12  Ver- 
suchen, die  mit  zwei  verschiedenen  Apparaten  ausgeführt  wurden,  erhielt  Regnault 
für  a den Mittelwerth  00036679  und  die  extremen  Werthe 00036747  und 00036612. 
Die  vierte  von  Regnauat  benutzte  Methode  unterschied  sich  von  der  dritten 
dadurch,  dass  die  Druckveränderung  der  abgeschlossenen  Luft  nicht  durch  Heben 
oder  Senken  einer  Quecksilbermasse  erreicht  wurde,  sondern  dass  man 
neues  Quecksilber  zuführte  oder  das  vorhandene  theilweise  abfliessen  liess.  Der 
Apparat  hatte  folgende  Einrichtung.  An  der  engen  Röhre 
BA  (Fig.  517)  befand  sich  ein  Ballon  (in  der  Figur  nicht 
gezeichnet),  der  zur  Aufnahme  des  Gases  diente;  durch 
die  seitliche  Röhre  a  wurde  der  Ballon  mit  trockener 
Luft  gefüllt  und  dann  der  Temperatur  der  siedenden 
Dämpfe  ausgesetzt.  Nachdem  in  die  Röhre  FG  so  viel 
Quecksilber  eingeführt  war,  dass  in  der  anderen  Röhre 
CDE  dasselbe  bis  C  reichte,  wurde  a  zugeschmolzen 
und  die  Höhendifferenz  des  Quecksilbers  in  beiden  com- 
municirenden  Röhren  CDE  und  FG  bestimmt.  Mit 
Rücksicht  auf  den  Barometerstand  erhält  man  hierdurch 
den  Druck  der  Luft  bei  der  Temperatur  der  siedenden 
Dämpfe.  Dann  wurde  der  Ballon  von  schmelzendem 
Eise  umgeben.  Da  hierdurch  der  Druck  der  Luft  sich 
vermindert,  so  lässt  man,  um  die  Quecksilberkuppe  bei  C 
zu  erhalten ;  durch  den  Hahn  H  eine  entsprechende 
Quecksilbermenge  ausfliessen  (Fig.  517).  Die  Berechnung 
der  Versuche  ist  die  gleiche,  wie  bei  der  dritten  Methode. 
Regnault  führte  zwei  Versuchsreihen  aus;  bei  der 
ersten  war  der  Druck  der  abgeschlossenen  Luft  in  der 
Temperatur  der  siedenden  Dämpfe  nahezu  760  mm,  bei 
0^  etwa  550  mm\  bei  der  zweiten  Versuchsreihe  war^der 
Luftdruck  bei  0""  nahe  760  mm,  bei  100""  etwa  1040  mm. 
Beide  Versuchsreihen  ergaben  Werthe,  die  von  den 
früher  gefundenen  nur  wenig  verschieden  waren,  nämlich 
00036655  und  0*0036645.  Die  nahe  Uebereinstimmung 
dieser  beiden  Werthe  untereinander  beweisst,  dass  eine  Druckdifferenz  von 
760—550  =Ä  220  mm  im  Anfangsdruck  bei  0®  keinen  bemerkbaren  Einfluss  auf 
den  Spannungscoöfficienten  der  Luft  ausübt. 

Regnault  führte  noch  eine  fünfte  Versuchsreihe  aus,  bei  der  die  Ausdehnung 
der  Luft  direkt  gemessen  wurde,  indem  man  den  Druck  derselben  constant  hielt. 
Der  Apparat  besteht  aus  dem  Ballon  B  (Fig.  518),  der  mit  der  zu  untersuchenden  Luft 
in  der  gewöhnlichen  Art  gefüllt  wird.  An  die  Verbindunsröhre  CDE  schliesst  sich 
eine  weitere  Röhre  EF  an,  die  mit  einer  Theilung  versehen  und  calibrirt  ist 
Die  Röhre  endigt  unten  in  ein  engeres  Rohr,  welches  einen  doppelt  durchbohrten 
Hahn  R  trägt.  Von  R  geht  die  Röhre  GH  aus,  die  mit  der  Röhre  JK,  welche 
den  gleichen  Durchmesser  wie  EF  hat,  in  Verbindung  steht.  In  der  Ver- 
längerung von  JK  befindet  sich  der  Hahn  R\  Die  Röhren  EEG  und  KJ 
waren  mit  Quecksilber  gefüllt  Nachdem  der  Ballon  B  zuerst  mit  schmelzendem 
Eise  umgeben  war,  wurde  durch  Regulirung  der  beiden  Hähne  bewirkt, 
dass  die  Quecksilbersäulen  in  EF  und  JK  gleich  hoch  stonden.  Dann 
wurde  B  auf  die    Temperatur   der   siedenden    Dämpfe    erwärmt,    wodurch    das 
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Quecksilber  in  EF  heruntergedrückt  wurde.  Die  beiden  Hähne  gestatteten 
zu  bewirken,  dass  auch  jetzt  das  Quecksilber  in  beiden  Röhren  gleich  hoch 
stand;  der  Druck  der  Luft  war  also,  vorausgesetzt,  dass  das  Barometer  keine 
Aenderung  erfahren  hatte,  in  beiden  Temperaturen  der  gleiche.  Da  die  Tempe- 
ratur der  Luft  in  dem  Rohre  EF^  so  weit  diese  nicht  von  Quecksilber  gefüllt 
war,  genau  bekannt  sein  musste,  stellte  Regnault  den  Apparat  in  ein  Wasserbad, 
dessen  Temperatur  durch  eine  Rührvorrichtung  in  allen  Theilen  auf  eine  gleiche 
Höhe  erhalten  wurde.  Um  die  Ausdehnung  der  Luft  zu  berechnen,  mögen  folgende 
Bezeichnungen  eingeführt  werden. 
Es  sei 

V  das  Volumen  des  Ballons  bei  0°; 

V  „  „  der  Röhre  bis  zum 
Quecksilber  bei  0°,  wenn  der  Ballon 
von  Eis  umgeben  ist, 
der  Druck  der  Luft  bei  0°; 
die  Temperatur  des  Wasserbades 
bei  dem  Versuche  mit  schmelzen- 
dem Eise; 

die  Temperatur  der  siedenden 
Dämpfe; 

das  Volumen  der  Luit   bis   zum 
Quecksilber  für  0°  bei  dem  Ver- 
suche mit  siedenden  Dämpfen; 
der  Druck  der  Luft  bei  der  Tem- 
peratur /; 

die  Temperatur  des  Wasserbades 
bei  dem  Versuche  mit  siedenden 
Dämpfen. 

der  cubische  Annäherungsco^ffi- 
cient  des  Glases. 

Es  besteht  dann  die  Gleichung: 


hi 


(Pli.518.) 


1  -h  o^/ = 


kt{\  +  x/) 


1   -h  Xt 


1 


O^T 


ho" 


ri 


1  4-  xt' 


OoT 


hi 


Aus  vier  Versuchsreihen  erhielt  Regnault  den  Mittelwerth  a=  0-0036706; 
der  kleinste  Werth  war  00036693,  der  grösste  00036718. 

Stellt  man  die  Resultate  Regnault's  in  den  fünf  Versuchsreihen  zusammen, 
so  erhält  man 


Spannungscoefficient 


Bemerkungen 
Druck-  und  Volumänderung 
fast  constantes  Volumen 
„  constantes  Volumen 

Ausdehnungscoöfficient  constanter  Druck 

Nimmt  man  das  Mittel  aus  den  Versuchsreihen  II,  III  und  IV,  die  sich  auf 
Beobachtungen  mit  constantem  Volumen  beziehen,  so  erhält  man  für  den 
Spannungscoefficienten  o^  der  Luft  als  Mittel 

0^  =  0-0036654. 


VennchsTeike 

Laft 

I 

0-0036623 

n 

36633 

m 

36679 

IV 

36650 

V 

36706 
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ii6  Ausdehnung  der  Gase. 

Diesem  Werthe  steht  der  Ausdehnungscoefficient  a«,  bei  constantem 
Druck  in  der  Versuchsreihe  V 

o.,  =  00036706 

gegenüber.    Der  Unterschied  von  «/  und  a^  kann  durch  die  Abweichung  der  Luft 
vom  Bovi-E-MARiOTTE'schen  Gesetz  bei  100°  erklärt  werden. 

Man  habe  eine  Luftmasse  bei  0°  vom  Volumen  Vq  und  dem  Drucke  p^; 
die  Luft  werde  bei  constantem  Druck  pQ  bis  100°  erwärmt,  so  dass  sie  das  Vo- 
lumen v^QQ  einnimmt;   dann  ist 

Andererseits  werde  die  Luft  bei  constantem  Volumen  Vq  bis  100°  erwärmt; 
es  steige  der  Druck  von  p^  auf  ^jqq;   dann  ist 

/loo  =;>o  (!+«/•  100). 
In  dem  ersten  Fall  erhält  man  bei  100°  Luft  vom  Volumen  v^^q  und  dem 
Druck  Pq,  in  dem  zweiten  Fall  bei  der  gleichen  Temperatur  das  Volumen  Vq  und 
den  Druck /iQQ.     Folgt  die  Luft  bei  100°  nicht  dem  BoYLE-MARioTTE*schen  Ge- 
setz, so  ist 

^ioo-/o  =  2'o-/ioo(  H-  0  (4) 

wo  «  von   Null  verschieden  ist  und  ein  Maass  für  die  Abweichung  von  dem  ge- 
nannten Gesetze  darstellt. 

Aus  der  obigen  Gleichung  folgt 

v^{l  -h  Ot,.  100)po  —  «'oCl  +  «/•  100)^(1  -h  t) 
oder 

1  -ha»,>100       ,  ^  ,.. 

l+a^.lOO^^-^''  <^> 

Mit  den  oben  angegebenen  Werthen  für  o^  und  o^  wird 

IH-  «  •-  1'00038. 
Geht   man  bei  p^   von  dem  Druck  einer  Atmosphäre  (760  ^«m)  aus,    so  ist 
^100  gleich  1040  mm.    Es  ergiebt  sich  also 

^^»»Jjg^  -  1-00038. 

Vq  '   1040 

Nach  RecnaultI)  ist  aber  bei  0°  für  die  Druckänderung  der  Luft  von  einer 
auf  zwei  Atmosphären 

V  •  738*72 
V7Ü7T2S  -  »-«O»*^^- 

Bei  100°  ist  die  entsprechende  Abweichung  geringer,  und  zwar  nach 
Amagat»)  nur 

100011. 

Ditßer  Werth  ist  kleiner  als  der  oben  angegebene  1*00038,  der  sich  nur  auf 
eine  Druckänderung  von  \  Atmosphäre  bezieht.  Es  ist  deshalb  wahrscheinlich, 
dass  die  Differenz  (a«,  —  a/)  in  Wirklichkeit  kleiner  ist,  als  sie  Regnault  ge- 
funden.    Eine  Stütze   hierfür  ist  in  den  späteren  Versuchen  von  Jolly  gegeben. 

Die  Resultate,  welche  Regnault  mit  andern  Gasen  als  Luft  erhielt,  sind  in 
der  folgenden  Tabelle  angegeben;   der  Vollständigkeit  halber  ist  Luft  zugefügt. 


*)  Regnault,  Memoires  deTAcad.  21,  pag>  329.  1847.    Dieses  Handbuch  I.  Bd.,  pag.  506. 

')  Amagat,    Ann.    de    chim.    et    de  phys.    (4)   28,    pag.  274.    1873.      Dieses   Handbuch 

Bd.  L,  pag.  513.  C"r\r^n]r> 
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Versuche 

von  JOLLY. 

Spannnngscoefficient  ^) 

Ausdehnungscoefficient  *) 

(const. 

Volumen) 

(const.  Druck) 

«/ 

a«F 

Stickstoff  .    .    . 

.     .     0-0036682 

_^ 

Wasserstofi    .    . 

36678 

00036613 

Kohlenoxyd  .    . 

36667 

36688 

Kohlensäure 

36896 

37099 

Cyan     .    •    .    . 

36821 

38767 

Stickoxydul  .    .     . 

36763 

37195 

Schweflige  Säure    , 

36696 

39018 

Chlorwasserstoff 

36812 

— 

Luft      .... 

36654 

36706 

it7 


Für  Wasserstoff  ist  a,  <  o^;  für  alle  andern  Gase  ist  dagegen  «^  >  a^. 

5)  Versuche   von  Jolly. 
JoLLY*)  benutzte    als    Luftthermometer   das    früher  (pag.  42)   beschriebene 
Instrument,    um   den  Spannungscoefficienten   o/   der  Luft   und   einiger  anderer 
Gase   zu   bestimmen.    Er  erhielt  für  Luft,    bei  der  der  Anfangsdruck  zwischen 
700  mm  und  760  mm  lag, 

«>  =  00036695 

als  Mittel   aus  20   Versuchen;    der   kleinste  Werth   war  00036650,   der   grösste 
0-0036724. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  von  Jolly  bestimmten  Spannungscoeffi- 
cienten, nach  ihrer  Grösse  geordnet,  wiederzugeben. 

Gase  Spannungscoefficienten  =«/ 

Wasserstoff 00036562 

Stickstoff 36577 


Luft 


36695 


Gase  Spannungscoefficienten  =a/ 

Sauerstoff 0*0036743 

Kohlensäure 37060 

Stickoxydul 37067 


Memdelejeff^)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Spannungscoefficienten 
der  Luft  unter  gewöhnlichem  Drucke,  die  von  Magnus,  Regnault  und  Jolly  ge- 
funden wurden,  gut  übereinstimmen,  wenn  man  eine  Correction  fiir  die  geo- 
graphische Breite  und  die  absolute  Quecksilberausdehnung  anbringt.    Man  erhält 

Spannungscoefficienten  der  Luft 
beobachtet  corrigirt 

Magnus 00036678  00036700 

Regnault 36650  36694 

Jolly 36696  36702 

n.  Abhängigkeit  der  Ausdehnung  der  Gase  vom  Drucke. 

Regnault*)  hat  die  Frage,  ob  der  Ausdehnungs-  resp.  Spannungscoefficent 
der  Gase  eine  Aenderung  erfahre,  wenn  der  Anfangsdruck  bei  0°  geändert  wird. 


')  Regnault,  Ann.  de  chim.  et  de  pbys.  (3)  Bd.  4.  pag.  5.  Pogg.  Ann.  $5,  pag.  572. 
1842. 

*)  Regnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  Bd.  5,  pag.  52.  Pogg.  Ann.  57,  pag.  139. 
1842. 

>)  Jolly,  Pogg.  Ann.  Jubelbd.,  pag.  82.  1874.  —  Mit  dem  JOLLT'schen  Luftthermometer 
hatte  Recknagsl  schon  im  Jahre  1864  den  Spannungscoefficienten  der  Luft  bestimmt  und  ge- 
funden 0-0036682.    (Pogg.  A^^n.  123,  pag.  127,  Tabelle.  1864. 

*)  Mendelejeff,  Ber.  der  ehem.  Ges.  X,  pag.  81.  1877;   Beibl.  2,  pag.  19.  1878. 

^)  Regnault,  Memoire«  de  l'Academ.  XXI,  pag.  96.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3) 
Bd.  5,  pag.  52;   PoGO.  Ann.  57.  pag.  126.   1842. 
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Ausdehnung  der  Ga&e. 


für  einige  Gase,  nämlich  Luft,  Wasserstoff,  Kohlensäure  und  schweflige  Säure 
näher  untersucht.  Um  den  Spannungscoefficienten  (constantes  Volumen)  zu  be- 
stimmen, bediente  sich  Recnault  desselben  Apparates,  der  bei  seiner  früheren 
vierten  Methode  angewendet  wurde.  Es  zeigte  sich,  dass  ilir  die  beiden  nach 
dieser  Methode  untersuchten  Gase,  Luft  und  Kohlensäure,  der  Spannungs- 
coefficient  mit  wachsendem  Drucke  zunimmt. 


Luft                         1 

Kohlensäure 

Druck  in 

mm  Quecksilber 

beiO*» 

Spannungs- 
coetiicient  a/ 

Druck  in 

mm  Quecksilber 

bei  0° 

Spannungs- 
coefficient  of^ 

109-72 

00036482 

758-47 

00036856 

174-36 

36513 

90109 

86943 

26606 

36542 

1743-73 

37523 

374-67 

36587 

3589-07 

38598 

375-23 

36572 

760-23 

36650 

1678-40 

36760 

1692-53 

36800 

214418 

36894 

3656-56 

37091 

Um  die  Ausdehnungscoefficienten  a«,  bei  constantem  Druck  der  Gase  als 
Function  des  Druckes  zu  untersuchen,  bediente  sich  Regnault  zweier  Methoden. 
Die  erste  derselben  entsprach  jener,  die  er  schon  bei  gewöhnlichem  Druck 
(760  «ww)  angewandt  hatte  und  die  früher  (pag.  115)  als  die  fünfte  Methode  be- 
schrieben ist.     Die  erhaltenen  Resultate  waren  folgende: 


Gase 

Druck  in  Millim. 
Quecksilber 

AusdehnungscoSflBcicnt 

ov                      Gase 
(const.  Druck) 

Druck  in  Millim. 
Quecksilber 

AusdehnungscoSfdcient 
(const  Druck) 

Luft 

760 
2525 
2620 

0-0036708              Kohlen- 
86944                säure 

760 
2520 

00037099 
38455 

Wasscr- 
stofr 

760 
2645 

0-0036613 
36616 

Schwefl. 
Säure 

760 
987 

0-0037099 
39804 

Die  vorstehenden  Werthe  zeigen,  dass  von  allen  Gasen  der  Wasserstoff"  die 
geringste  Veränderung  des  Ausdehnungscoefficienten  mit  wachsendem  Drucke 
aufweist;  der  geringe  Zuwachs  von  3  Einheiten  in  der  letzten  Decimale  liegt 
innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler;  somit  ist  anzunehmen,  dass,  so 
weit  die  Beobachtungen  reichen,  der  Wasserstoff  einen  vom  Druck  unabhängigen 
Ausdehnungscoefficienten  besitzt  Die  anderen  Gase  zeigen  sämmtlich  eine  Ver- 
grösserung  des  Ausdehnungscoefficienten  mit  wachsendem  Druck,  und  zwar  ist 
diese  um  so  grösser,  je  grösser  der  Ausdehnungscoefficient  schon  bei  normalem 
Drucke  (760  mm)  ausfällt    Wir  werden  später  hierauf  zurückkommen. 

Die  zweite  Methode,  welche  Regnault^)  bei  grösseren  Drucken  anwandte, 
war  eine  indirekte.    Zwei  Messingcylinder  A  und  B  (Fig.  519)  wurden  von  mög- 


<)  Rbcnault,  Mem.  de  TAcad.  XXVI,  pag.  567.  1862. 
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liehst  gleicher  Grösse  hergestellt  und  mit  Ringen  zur  grösseren  Festigkeit  ver- 
sehen. An  diese  Cylinder  schlössen  sich  kupferne  Röhren,  die  mit  den  Hähnen 
r^  und  r,  versehen  waren.  Durch  diese  Hähne  konnten  die  Cylinder  mit  einem 
dicken  Cylinder  V  in  Verbindung  gesetzt  werden»  der  unten  durch  den  Hahn  i? 
verschliessbar  war.  Nachdem  die  Cylinder  möglichst  ausgetrocknet  waren,  wurde 
y  mit  einer  Compressionspumpe  in  Verbindung  gesetzt  und  das  zu  untersuchende 
Gas  in  die  Cylinder  eingepumpt.  Nach  Abschluss  des  Hahnes  H  wurde  A  mit 
schmelzendem  Eise  umgeben, 

(L 


Während  JB  von  siedenden 
Dämpfen  umspült  wurde.  Das 
Gas  steht  dann  in  beiden 
Cylindem  A  und  JB  ebenso 
wie  in  Gunter  dem  Drucke 
X,  der  vorläufig  unbekannt 
ist.  Nach  einiger  Zeit  werden 
die  beiden  Hähne  r  und  r^ 
geschlossen,  die  Cylinder  A 
und  B  entfernt  und  gewogen. 
Das  Gewicht  der  Cylinder 
ergab  das  Gewicht  der  ein- 
geschlossenen Luft  im  Mo- 
ment, wo  die  Hähne  r^  und 
r^  geschlossen  wurden.  Aus  diesen  berechnet  sich  der  Ausdehnungscoöffident 
in  folgender  Weise: 

Es  sei  p  das  Gewicht  des  Gases  im  Cylinder  A, 

it  »>       P  »9  ff  n  ft  tt  99  *^9 

„     „    V  und   F'  das  Volumen  der  Cylinder  A  und  B  bei  0^ 

„     „    X  der  cubische  Ausdehnungscoefficient  des  Messings, 

„     „    d  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Gas  bei  0°  und  760  mm  Druck, 


(Ph.  519.) 


dann  ist 


P^ 


f 


V'd- 


760 

X     1  4-  x/ 
760  1  -+-  ott^' 


Eliminirt  man  x,  so  hat  man 


^={j'T(i  +  ^f)--i)j- 


Die  erste  der  beiden  Gleichungen  liefert  auch  den  Druck  x  des  Gases; 
nur  ist  zu  bemerken,  dass  der  so  berechnete  Werth  x  nicht  ganz  richtig  ist, 
weil  die  Voraussetzung  der  obigen  Gleichung  zu  Grunde  liegt,  dass  innerhalb 
der  Grenzen  760  mm  und  x  das  BoYLE-MARioTTs'sche  Gesetz  richtig  sei.  Um 
den  genaueren  Werth  des  Gasdrucks  zu  erhalten,  ist  die  Abweichung  des  Gases 
vom  BoYLE-MARiOTTE'schen  Gesetz  bei  0^  zu  berücksichtigen.  Auf  den  Aus- 
dehnungscoefficienten  a  hat  dieses  indess  keinen  Einfluss,  da  in  die  Gleichung, 
welche  a  liefert,  der  Werth  von  x  nicht  eingeht. 

RsGNAULT  dehnte  die  Untersuchung  bis  zu  dem  Druck  von  Hm  Quecksilber 
aus;   dieselbe  bezog  sich  auf  Luft  und  Kohlensäure.  ^  I 
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Gas 

Druck  d.  Gases  in  Millim. 

Quecksilber 

ohne       1         mit 

Berücksichtigung  der 

Abweichung  vom  Boylk- 

MARioTTE'scben  Gesetz 

Ausdehn.- 
coefficient. 
(const.  Dr.) 

Gas 

Druck  d.  Gases  in  Millim. 

Quecksilber 

ohne       1         mit 

Berücksichtigung  der 

Abweichung  vom  BOYLE- 

MARiOTTK'schen  Gesete 

Ausdehn.- 
cocfficient 
(const.  Dr.  ^ 

Luft 

8857-6 

3844-3 

0-0037242 

Kohlen- 

4297-0 

4167-7 

0-0039956 

6554-4 

6515-3 

37G68 

säure 

4427-5 

4333-9 

40061 

10429-3 

10335-4 

37825 

7383-4 

7115-6 

42269 

10578-8 

10482-4 

37826 

8487-7 

81651 

42519 

10982-8 

10879-7 

37984 

8978-9 

8545-5 

44064 

11640-6 

11526-7 

38012 

9232-4 

8784*8 

44081 

12678-8 

12558-4 

37942 

13299-3 

12271-4 

48677 

12971-7 

12833-2 

37979 

14414-6 

14248-5 

38422 

Regnault  hat  die  Ausdehnungscoefficienten  der  Luft  durch  eine  Formel 
darzustellen  gesucht.  Da  die  Ausdehnungscoefficienten  weniger  schnell  als  der 
Druck  wachsen,  so  hielt  es  Regnault  für  wahrscheinlich,  dass  sie  bei  weiter 
wachsendem  Druck  eine  Grenze  erreichen  und  stellte  diese  Eigenschaft  durch 
eine  Exponentialformel  dar.  Bezeichnet  man  mit  C  den  Werth  (1  +  100  a),  be- 
deutet ferner  x  den  Druck  des  Gases  in  Meter-Quecksilber  und  sind  a,  b,  d  Con- 
stanten, so  setzte  Regnault 

wo 

a  =  1-411454 

Ä?^^  =  0-6575773  — 2 

Ä7^flr=  0-9850131  —  1 

war.     Nach  dieser  Gleichung  ergeben  sich  folgende  Werthe: 


Druck 

Ausdehnungscoefficient   der 

Druck 

Ausdehnungscoefficient   der 

im  m 

Luft  bei  constantem  Druck 

im  m 

Luft  bei  constantem  Druck. 

0 

00036600 

11 

0-0038036 

1 

36754 

12 

38141 

2 

36903 

13 

38243 

3 

37047 

14 

38342 

4 

37186 

15 

38437 

5 

37320 

20 

38866 

6 

37450 

30 

39531 

7 

37575 

40 

40002 

8 

37697 

50 

40336 

9 

37814 

100 

41001 

10 

37927 

oo 

41145 

Die  vorstehenden  Werthe  schliessen  sich  den  Beobachtungen  gut  an;  da 
diese  indessen  nur  bis  zu  einem  Druck  von  14  m  reichen,  so  haben  die  weiter 
berechneten  Werthe  keine  hinreichende  Sicherheit  mehr,  um  weitere  Schlüsse 
darauf  zu  bauen.  Regnault  hat  flttr  Kohlensäure  keine  Formel  berechnet, 
welche  der  obigen  entspricht;  jedenfalls  würde  aber  der  Grenzwerth,  wenn  über- 
haupt ein  solcher  vorhanden  ist,  für  die  Kohlensäure  höher,  als  Htr  Luft  sein, 
denn  der  Ausdehnungscoefficient  der  Kohlensäure  bei  7  m  Druck  hat  den  fiir 
Luft  berechneten  Grenzwerth  schon  überschritten. 
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Eine  andere  Frage  ist  die,  ob  die  Ausdehnungscoefficienten  nicht  eine  untere 
Grenze  besitzen,  der  sie  sich  annähern,  wenn  der  Druck  hinreichend  vermindert 
wird,  und  ob  diese  Grenze  nicht  für  alle  Gase  dieselbe  ist.  R£gnault  glaubt 
diese  Fragen  bejahen  zu  können.  Die  allen  Gasen  gemeinsame  Grenze  des 
Ausdehnungscoefficienten  müsste  jedenfalls  sehr  nahe  mit  dem  Werthe  überein- 
stimmen, den  der  Wasserstoff  bei  Atmosphärendruck  zeigt,  da  dieser  mit  wachsen- 
dem Druck  keine  oder  nur  eine  äusserst  geringe  Aenderung  hat.  Der  Werth  für 
Wasserstoff  bei  constantem  Druck  ist  000366 13.  Mit  diesem  Werth  stimmt  in 
der  That  der  Werth  für  Luft  nahe  tiberein,  der  von  Regnault  nach  obiger 
Formel  für  minimalen  Druck  berechnet  wurde,  nämlich  00036600. 

Stellt  man  aber  folgende  Vergleichung  an: 

Luft 


Anfangsdruck 
in  mm 

AusdehnungscoSfficient 
(const.  Druck) 

Spannungscoefficient 
(const.  Volumen) 

Differenz 

109-7 
760 

0-0036600 
36708 

0-0036482 
36650 

0-0000118 
58 

so  findet  man,  dass  die  Differenz  der  beiden  Coefficienten  bei  109*7  mm  grösser 
ist,  als  bei  1^0  mm.  Würde  dies  Resultat  sicher  sein,  so  würde  daraus  folgen, 
dass  die  Luft  bei  100  mm  Druck  eine  stärkere  Abweichung  vom  Boyle-Mariotte- 
schen  Gesetz  besitzt  als  bei  760  mm  Druck.  Dies  ist  aber  sehr  unwahrscheinlich 
und  daraus  folgt,  dass  die  Ausdehnungscoefficienten  bei  kleineren  Drucken,  als 
760  mm,  nicht  in  ihrer  fünften  Decimale  sicher  gestellt  sind. 

Die  Auffassung  Regnault's,  dass  mit  abnehmendem  Drucke  die  Ausdehnungs- 
und Spannungscoefficienten  der  Gase  selbst  abnehmen  bis  zu  einem  Grenzwerth, 
ist  durch  neuere  Versuche  von  G.  Melander  nicht  bestätigt.  Melander^)  hat 
Luft,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  untersucht  und  die  Spannungscoefficienten 
bis  zu  sehr  kleinen  Drucken  verfolgt.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige 
Resultate  zusammengestellt;  in  derselben  bedeutet  /  den  Druck  des  Gases  in 
mm  Quecksilber  bei  0^  o^  den  zugehörigen  Spannungscoefficienten. 


Luft 

Kohlensäure 

Wasserstoff 

752 

0-0036660 

749 

00037264 

764-5 

00036504 

376 

36624 

347 

36856 

351-7 

36518 

260 

36606 

267 

36803 

191-0 

36547 

170 

36594 

1691 

36701 

111-7  . 

36548 

100 

36630 

101-5 

36657 

48-4 

36595 

78 

36667 

55-8 

36641 

20-1 

36721 

61-8 

36717 

181 

36753 

9-3 

37002 

29-1 

36853 

13-2 

37172 

6-6 

37627 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  der  Spannungscoefficient  der  Luft  mit 
dem  Druck  abnimmt,  bis  letzterer  etwa  170  mm  geworden  ist.  Wird  der  Druck 
noch  kleiner,  so  wächst  der  Spannungscoefficient  mit  abnehmendem  Druck.  Auch 
bei  der  Kohlensäure  nimmt  der  Spannungscoefficient  mit  dem  Drucke  ab;  aber 
auch  hier  hat  der  Coefficient  bei  einem  bestimmten  Druck,  etwa  56  Pim,  ein 
Minimum.    Beim  Wasserstoff  wächst  dagegen  der  Spannungscoefficient,  wenn  der 


<)  Mklanoer,  WrED.  Ann.  47,  pag.  135.  1892. 
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Druck  kleiner  wird;  falls  ein  Minimum  des  Spannungscoefücienten  des  Wasser- 
stoffs existirt,  so  liegt  dies  Minimum  bei  einem  Drucke,  der  höher  ist  als  764  mm. 
Wenn  man  das  Resultat  Melander^s  verallgemeinem  darf,  so  würde  sich  ergeben : 
Der  Spannungsco^fficient  hat  bei  einem  bestimmten  Druck  ein  Minimum ;  dieser 
Druck  ist  für  verschiedene  Gase  verschieden.  Die  oben  angegebenen  Werthe 
sind  Mittelwerthe,  die  nach  dem  Urtheil  des  Autors  nur  kleine  wahrscheinliche 
Fehler  besitzen;  so  ist  der  grösste  wahrscheinliche  Fehler  für  die  Luft  bei  einer 
Versuchsreihe  nur  0*0000025;  für  Kohlensäure  und  Wasserstoff  sind  die  grössten 
vorkommenden  wahrscheinlichen  Fehler  noch  kleiner. 

H.  RayserI)  hat  auf  einen  Umstand  aufmerksam  gemacht,  der  fUr  die  Be- 
stimmung der  Spannungscoefficienten  von  Wichtigkeit  ist.  Wurde  gewöhnliche 
Luft  zur  Füllung  des  Apparates  benutzt,  die  durch  Kalilauge  und  Schwefelsäure 
in  einen  grossen  Gasbehälter  trat,  dessen  Boden  mit  Phosphorsäureanhydrid  ge- 
füllt war,  so  zeigten  sich  bedeutende  Unterschiede  des  Spannungscoefficienten, 
auch  wenn  der  Anfangsdruck  nahezu  der  gleiche  war;  es  ergaben  sich  Werthe 
zwischen  0003667  und  0-003676.  Wurde  dagegen  die  Luft  durch  entfettete 
Wolle  filtrirt  und  hierdurch  von  Staubtheilchen  befreit,  so  ergaben  sich  viel  über- 
einstimmendere Werthe  der  Spannungscoefficienten.  Die  Staubtheilchen  haben 
auf  ihrer  Oberfläche  verdichtete  Luft,  welche  während  der  Erhitzung  zum  Theil 
losgelassen  wird.  Je  mehr  Staubtheilchen  pro  Volumeinheit  vorhanden  sind,  um 
so  grösser  wird  daher  der  Spannungscoefficient  ausfallen. 

Andrews  und  Amagat  haben  die  Ausdehnungs-  und  Spannungscoefficienten 
bis  zu  sehr  hohen  Drucken  verfolgt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Ausdehnungsco^fficienten  fiir  Kohlensäure 
nach  Beobachtungen  von  Andrews')  angegeben. 

Ausdehnungscoöfficienten  (constanter  Druck)  der  Kohlensäure. 

Temperaturintervall 

von  0  bis  64**       von  64  bis  100° 


Druck  in 

Atmosphären 

1709 

von  0  bis  "5 

2010 

0-00607 

33-26 

— 

24-81 

0-00700 

37-59 

782 

31-06 

895 

34-49 

1097 

0-005136 

0004747 

6533 

4958 

5811 

5223 

6204 

5435 

6737 

5730 

7429 

6169 

8450 

6574 

Der  Ausdehnungscoefficient  für  noch  höhere  Drucke  wurde  zwischen  64** 
und  100°  bestimmt,  und  hierbei  das  Volumen  bei  64°  als  Einheit  gesetzt. 

In   der   folgenden  Tabelle   bedeutet  p  den  Druck  in  Atmosphären  und  «'» 

den  Ausdehnungscoefficienten  der  Kohlensäure  (const.  Druck)  zwischen  64°  und 

100°,  das  Volumen  bei  64°  als  Einheit  gesetzt;  es  wurde  also  a'»  nach  der  Formel 

t^ioo^^eiCl^  «'«^(100^64)] 
berechnet. 


17-09 
20-10 
22-26 
24-81 
27-69 


0003Ö72 
3657 
3808 
3892 
4008 


3106 
34-49 
40-54 
46-54 
54-33 


0-004187 
4266 
4596 
4946 
5535 


64-96 

8111 

106-90 

145-50 

223-00 


>)  H.  Kayser,  WncD.  Ann.  34,  pag.  607.  i88a 
S)  Andrews,  Philos.  mag.  (s)  III,  pag.  63.  1876. 
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Aus  den  Zahlen  geht  hervor,  1)  dass  die  Ausdehnungscoefficienten  der  Kohlen- 
säure mit  wachsender  Temperatur  abnehmen,  2)  dass  die  Ausdehnungscoefficienten 
mit  wachsendem  Druck  wachsen  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze,  dann  aber 
wieder  abnehmen.  Diese  Abnahme  ist  eine  sehr  starke,  denn  bei  223  Atmo- 
sphären-Druck ist  der  Ausdehnungscoefücient  nicht  halb  so  gross,  wie  bei  dem 
Druck  von  145*5  Atm. 

Auch  die  Spann ungscoefücienten  (constantes  Volumen)  der  Kohlensäure  sind 
von  Andrews  untersucht     Die  Resultate  waren: 

Spannungscoöfficienten  der  Kohlensäure. 


Druck  in 
ospliXrebeiO° 
16-42 

1  enr 
von  0  bis  S'S" 

iperacurinierv 

voD  0  bis  64° 

0004754 

all 
von  64  bis  100° 
0004607 

21-48 

0-00537 

5237 

4966 

25-87 

588 

5728 

5406 

30-37 

— 

6357 

5861 

33-53 

734 

6937 

6334 

Für  noch  höhere  Drucke  ist  der  Spannungöscofficient  a^  zwischen  64°  und 
100**  untersucht,  und  der  Druck  bei  64°  als  Einheit  gesetzt.  In  der  folgen- 
den Tabelle  bedeutet  p  diesen  Druck. 


21-42 

0003526 

42-74 

0004166 

P 
94-27 

O-O0/0I8 

28-65 

3718 

48-40 

4387 

35-29 

3956 

67-65 

5392 

Es  zeigt  sich,  dass  auch  der  Spannungscoefücient  mit  wachsender  Tempe- 
ratur abnimmt,  und  mit  wachsendem  Drucke  wächst;  ein  Maximum  ist  aber 
nicht  nachgewiesen.  Vergleicht  man  für  gleiche  Drucke  und  gleiche  Temperatur- 
intervalle 0«,  mit  a^,  so  findet  man  durchweg 

a«,  >  0^, 
d.  h.  der  Ausdehnungscoefücient  ist  grösser  als  der  Spannungscoefücient.    Dieses 
Resultat  stimmt  mit  dem  pag.  117  hervorgehobenen,  welches  sich  auf  den  Druck  s 
einer  Atmosphäre  bezog,  überein. 

AmacatI)  hat  die  Ausdehnung  der  schwefligen  Säure  und  der  Kohlensäure 
als  Function  der  Temperatur  bis  zu  250°  untersucht.  Die  von  ihm  angewandte 
Methode  war  jener  ähnlich,  die  Regnault  (erste  Methode)  benutzt  hatte.  Es 
wurden  aber  gleichzeitig  zwei  Apparate  verwendet,  von  denen  der  eine  mit  Lufl 
gefüllt  war;  hierdurch  war  es  möglich,  eine  Reihe  von  Fehlerquellen  fast  voll- 
ständig auszuschliessen  und  sich  fast  ganz  unabhängig  von  kleinen  Fehlem  in 
den  Temperaturangaben  zu  machen.  Im  Folgenden  sind  die  Ausdehnungs- 
coefficienten (constanter  Druck)  angegeben;  der  Anfangsdruck  ist  eine  Atmo- 
sphäre. 


Tempentur- 

intenrall 
10  bis     60» 

Ausdehnungs- 
coefücient Ov 
d.  schweflig.  SSure 
0003904 

Temperatur- 

intervall 
0  bis    50° 

Aosdehnungs- 

cogflicient  Or 

d.  Kohlensäure 

0003714 

10    „    100° 

3863 

0    „     100° 

3711 

10   „    150° 

3832 

0   „    150° 

3706 

10    „    200° 

3822 

0    „    200° 

3704 

10    „    250° 

3798 
:hiin.  et  de  phys.  IV 

0    „    250° 
.  29,  pag.  253.   18 

37028 

')  Amagat,  Ann.  de,  ( 

73.                p 
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Berechnet    man    hieraus    die    Ausdehnungsco^fücienten    für    verschiedene 
TeroperatureUi  so  erhält  man 


Schweflige  Sttuie 
Temperatnr            «v 
0 

KoUeiMlore 

25 

000413 

0003724 

50 

394 

— 

75 

3846 

3704 

100 

3757 

3695 

150 

3718 

3690 

200 

3695 

3687 

250 

3685 

3682 

Der  Ausdehnungscoefficient  nimmt  mit  wachsender  Temperatur  ab;  diese 
Abnahme  wird  aber  für  gleiche  Temperaturintervalle  mit  wachsender  Temperatur 
kleiner. 

Femer  ist  von  Amagat^)  der  Ausdehnungscoefficient  von  Kohlensäure, 
Aethylen  und  Wasserstoff  bis  zu  sehr  hohen  Drucken  verfolgt,  hierbei  allerdings 
nur  bis  zu  100°.  Der  Coefficient  a't,  ist  für  jedes  Temperaturintervall  /^  bis  /^ 
aus  der  Formel 

berechnet.  In  der  folgenden  Tabelle  stellt  p  den  Druck  des  Gases  in  Meter-Queck- 
silber dar. 

Ausdehnungscoeffiienten  a!v  der  Kohlensäure '). 


Temperaturintervall 

Temperaturintervall 

p 

18  bis  35^ 

40  bis  60^ 

60  bis  80** 

80  bis  100° 

/ 

18  bis  35° 

40  bis  60° 

60  bis  80° 

80  bis  100° 

40 

flüssig 

00074 

0-0058 

00046 

200 

00039 

00052 

0-0071 

0-0072 

60 

— 

196 

96 

52 

220 

— 

48 

57 

68 

80 

0-0113 

500 

176 

89 

240 

33 

45 

51 

56 

100 

72 

217 

238 

135 

260 

— 

40 

45 

48 

120 

62 

114 

151 

123 

280 

29 

39 

42 

46 

140 

— 

85 

128 

127 

300 

— 

38 

39 

44 

160 

43 

66 

95 

108 

320 

25 

37 

38 

40 

180 

— 

56 

79 

87 

Ausdehnungscoöfficienten  o«  des  Aethylens^. 


TexnperaturintervaU 

Temperaturintervall 

p 

20  bis  40° 

40  bis  60° 

60  bis  80° 

80  bis  100° 

/ 

20  bis  40° 

40  bis  60° 

60  bis  80° 

80  bis  100° 

80 

0*0084 

00064 

0-0046 

0-0040 

160 

0-0041 

0-0057 

0-0061 

0-0058 

60 

366 

178 

97 

67 

200 

34 

48 

44 

44 

80 

121 

195 

132 

88 

240 

30 

S5 

36 

34 

100 

79 

108 

121 

100 

280 

27 

31 

30 

29 

120 

62 

75 

95 

82 

320 

25 

27 

24 

24 

140 

48 

62 

76 

68 

*)  Amagat,  Ann.  de.  chim.  et  de  pbys.  5.  Bd.  a2,  pag.  353-  1381. 

*)  Die  so  berechneten  AusdehnungscoSfficienten  beziehen  sich  nicht  auf  das  Volumen 
bei  0°  als  Einheit,  sondern  in  jedem  Falle  auf  dasjenige  Volumen  als  Einheit,  welches  der 
unteren  Temperaturgrenze  entspricht. 
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Ausdehnungscoefficienten  a«,'  des  Wasserstoffs  >). 


/ 


TeiDperaturintervall 
17  bis  60°      60  bis  100° 


Temperaturintervall 
17  bis  60°      60  bis  100° 


40  00033  00029  260         00030  00025 

100  33  28  320  28  24 

180  31  27 

Aus  den  Ergebnissen  für  Kohlensäure  sieht  man,  dass  a'^  Hir  das  gleiche 
Temperaturintervall  bei  einem  bestimmten  Druck  ein  Maximum  besitzt;  der 
Druck,  für  den  das  Maximum  eintritt,  liegt  um  so  höher,  je  höher  das  Temperatur- 
intervall ist;  es  ist  dies,  wie  Amagat  hervorhebt,  derjenige  Druck,  für  den  das 
Produkt  aus  Druck  und  Volumen  ein  Minimum  wird.  Das  gleiche  Resultat 
gilt  auch  .für  Aethylen.  Die  Coöfficienten  für  die  verschiedenen  Temperatur- 
intervalle sind  nicht  unmittelbar  mit  einander  vergleichbar,  weil  ihnen  ver- 
schiedene Einheiten  zu  Grunde  liegen.  Bezeichnet  man  drei  Temperaturen  mit 
/i,/j,  /j,  (wo  /,  </j  </3  sei)  und  die  entsprechenden  Volumina  mit  v^,  v^,  v^, 
so  hat  man 


wo  ai,2  resp. 
ergiebt  sich 


z^,  =  z^i  ll4-ai,2-(/a  — /,)] 
a2,8    die   oben   mitgetheilten  Coöfficienten  o^'    darstellen.      Daraus 


«1,2  = 


v.  —  v. 


«23  = 


v.  —  v^ 


Ist  nun  t^--  t^^=  t^  —  /„  so  ist  as,2  auch  dann  kleiner 
v^  —  z^j  =  zTj  —  v^  wäre. 

Setzt  man,  um  vom  Volumen  bei  0°  auszugehen, 


80  setzt  man 


wo  -^  =  -=■  ist. 


p  = 


A—\ 
t,-A. 


P'i). 


a\^  wenn  auch 


(6) 


(7) 


Aus  den  obigen  Gleichungen  ergiebt  sich: 

^  =  ^  =  [1+  a24( (^8  -  '»)]  [1  +  «1.2  ('»  -  fx)\ 

^1 

Es  lässt  sich  also  ß  aus  den  mitgetheilten  Zahlen  berechnen;  wenn  indessen 
A  einen  grossen  Werth  annimmt,  so  wird  ß  negativ,  d.  h.,  da  die  Ausdehnung 
nicht  mehr  annähernd  proportional  der  Temperatur  ist^  sind  die  Gleichungen  (6) 
für  p  unzulässig.  Dieser  Fall  tritt  z.  B.  ein  bei  der  Kohlensäure,  wenn  man 
die  Werthe  für  den  Druck  von  80  m  zu  Grunde  legt.  Indessen  hat  es  doch 
ein  Interesse,  beim  Wasserstoff  die  Rechnung  nach  der  Gleichung  (7)  durchzu- 
führen;  man  erhält 

Wasserstoff. 


40 

000350 

260 

0-00306 

100 

344 

320 

288. 

180 

325 

')  Die  so  berechneten  Ausdehnungscoefficienten  beziehen  sich  nicht  auf  das  Volumen 
bei  0^  als  Einheit,  sondern  in  jedem  Falle  auf  dasjenige  Volumen  als  Einheit,  welches  der 
nnteren  Tempexaturgrenze  entspricht  ^.^.^.^^^  ^^  GoOgle 
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Der  Ausdehnungscoefücient  nimmt  also  beim  Wasserstofi  mit  wachsendem 
Druck,  wenn  dieser  sehr  gross  wird,  ab;  ob  eine  solche  Abnahme  auch  bei 
wachsender  Temperatur  eintritt,  darüber  geben  die  mitgeth eilten  Zahlen  keinen 
Aufschluss. 

in.  Vergleichung  der  Versuchsresultate  mit  der  Formel  von    VAN    DER 

Waals. 

Die  Formel^)  von  van  der  Waals 

(^H-  5)(^-*)  =  ^0  +  «-0-  (8) 

berücksichtigt  die  Cobäsion  und  die  Ausdehnung  der  Moleküle.  Setzt  man  die 
Cohäsion  gleich  Null  {a  =  0)  und  ebenso  auch  die  Ausdehnung  {ö  =  0),  so 
resultirt  die  Formel 

^  •  t;  =  ^  (1  +  a  •  /) 

die  das  Gesetz  von  Boyle-Mariotte  und  dasjenige  von  Gav-Lussac  in  sich 
vereinigt 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Volumen  resp.  der  Druck  des  Gases 
bei  0°  gleich  Vo  resp.  po  sei,  erhält  man  aus  Gleichung  (8) 

{p' +  ^i^' - ^)  =  ^ ix -^ ''■*)•  (») 

Um  den  Spannungsco^fBcienten  (bei  constantem  Volumen) 

P-P' 

zu  erhalten,  hat  man  in  Gleichung  (8)  v  gleich  Vo  zu  setzen  und  findet  aus 
(8)  und  (9) 

«.-(l+^)«.  (10) 

Um  dagegen  den  Ausdehnungscoefficienten  (bei  constantem  Druck) 

V  —  Vo 

OLff  ^   T" 

Vo^t 

ZU  erhalten,  hat  man  in  Gleichung  (8)  p  gleich  po  zu  setzen;   dies  liefert 

1      "    ii   i'-^^'X 

po'V'VoX  V'VoJ 

Setzt  man  a  =  o  =  d,  so  wird 

o^  =  Oc  =  a 
In  diesem  Falle  zeigen  die  Gase   keine  Abweichung  vom  Boyle-Mariotte- 
schen  Gesetz  und  haben  sämmtlich  den  gleichen  Spannungs-  und  Ausdehnungs- 
coefficienten.    Ein  solches  Gas  existirt  nicht. 
Ist  a  =  ^;  ^  >  o,  so  ist 

«/  =  «1 

a„=(l-^)«,  (12) 

daher 

Ott,  <  a^ 
Dieser  Fall    ist    annähernd    beim  Wasserstoff    verwirklicht;     für  diesen  hat 
Recnault  den  Ausdehnungscoefficienten  kleiner  als  den  Spannungscoefficienten 


1)  V.  d.  Waals,  die  Continuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes;  deutsch  von 
Roth,  Leipiig  i88i,  pag.  63.  —  O.  E.  Meyer,  kinetische  Theorie  der  Gase  1877,  pag.  72. 
—  Vergl..  Bd.  I  dieses  Handbuchs,  pag.  $20.  r^  1 
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gefunden.  Feraer  zeigt  sich  beim  Wasserstoff,  dass  das  Produkt  von  Druck 
und  Volumen  mit  wachsendem  Druck  bei  constanter  Temperatur  wächst.  Auch 
dieses  Resultat  wird  verständlich,  wenn  man  in  der  Gleichung  (8)  0  =  0  setzt. 
Man  erhält  dann,  wenn  p^  und  p^  zwei  Drucke  bezeichnen 

p^v^  =  i?  (1  -h  a/)  4-  bp^ 
p^v^  =  -/?  (1  -+-  aO  H-  bp^. 
Ist  p^  >p\i  so  ist  hiemach  auch  p^v^  >^i^i»  wie  es  der  Wasserstofl  schon 
bei  kleinen  Drucken    zeigt,    im  Gegensatz    zu    den    tibrigen  Gasen,    bei    denen 
zunächst  p  -  v  mit  wachsendem  Druck  bis  zu  einem  Minimum  abnimmt. 
Ist  tf  >•  0;   b  '=  0,  so  wird 

poV-Vo 

daher 

a»  >  «/  >  «. 

Der  Fall  Ot,  >  o^  trifft  bei  allen  Gasen  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs  zu, 
so  lange  die  Drucke  nicht  zu  gross  werden;  man  daif  daraus  aber  nicht 
schliessen,  dass  bei  diesen  Gasen  b  nahezu  Null  sei,  sondern  nur,  dass  der 
Einfluss  von  a  gegenüber  dem  von  b  vorwiegend  ist. 

Die  Gleichung  (10)  zeigt,  dass  np  mit  wachsendem  Drucke  po  wächst,  so 
lange  po  •  v^^  mit  wachsendem  Drucke  abnimmt.  Da  aber  das  Produkt  po  Voy 
wenn  man  zunächst  vom  Wasserstoff  absieht,  mit  wachsendem  Druck  bis  zu 
einem  Minimum  abnimmt,  Vo  selbst  gleichfalls  mit  wachsendem  Druck  kleiner 
wird,  so  wird 

T r  und  damit  auch  «> 

mit  wachsendem  Drucke  bis  zu  sehr  hohen  Drucken  wachsen.  Die 
Beobachtungen  von  Regnault  für  Luft  und  Kohlensäure  (pag.  118),  die  bis  zu 
einem  Drucke  von  3*6  m  reichen,  bestätigen  dies.  Auch  die  Beobachtungen  von 
Andrews  (pag.  123) bestätigen  das  gewonnene  Resultat:  die  Spannungsco^fficienten 
wachsen,  wenn  der  Anfangsdruck  von  16  bis  33  resp.  94  Atmosphären  gesteigert 
wird. 

Die  Ausdehnungscoefficienten  a^  zeigen  nach  der  Gleichung  (1 1)  eine  com- 
plicirtere  Abhängigkeit  vom  Druck  als  die  Spannungscoefficienten.  So  lange 
der  Einfluss  von  a  gegenüber  b  vorherrschend  ist,  wird  a^  mit  wachsendem 
Druck  wachsen;  erst,  wenn  der  Einfluss  von  b  der  stärkere  wird,  wird  o^  mit 
wachsendem  Druck  abnehmen.  Nach  den  Versuchen  von  Andrews  (pag.  122) 
wächst  der  Ausdehnungscoefflcient  der  Kohlensäure  bis  zu  dem  höchsten  Druck, 
der  erreicht  wurde,  nämlich  bis  zu  34-5  Atmosphären.  Amagat  hat  aber  den 
Druck  so  weit  gesteigert,  dass  eine  Abnahme  des  Ausdehnungscoöfficienten  mit 
wachsendem  Drucke  eintrat.  In  niedrigen  Temperaturen  bis  60*^  liegt  der  be- 
treffende Grenzdruck  für  Kohlensäure  etwa  bei  80  m  Quecksilber,  in  höheren 
Temperaturen  (zwischen  60  und  100°)  etwa  bei  100  w  Quecksilber.  Nach  dem 
gleichen  Beobachter  zeigt  der  Wasserstoff  schon  bei  niedrigeren  Drucken  eine 
Abnahme  des  Ausdehnungscoefficienten  mit  wachsendem  Druck  (vergl.  pag.  125). 
Es  entspricht  dies  der  Gleichung  (12),  in  welcher  a  =  0  gesetzt  ist;  hiernach 
nimmt  o^  mit  abnehmendem  Vo^  also  mit  wachsendem  Druck,  fortwiitirend  ab^ 
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IV.  Abhängigkeit  der  Spannungs-  und  Ausdehnungscoefficienten  von  der 
Temperatur.    Vergleichung  der  Gasthermometer. 
Nach  der  Formel 

ist  der  Spannungscoefficient  a^  unabhängig  von  der  Temperatur,  wenn  a  nicht 
von  der  Temperatur  abhängt.  Dies  gilt  nicht  bloss  für  Luft,  sondern  auch  für 
alle  anderen  Gase. 

Aus  den  Untersuchungen  Regnault*s1)  über  den  Gang  verschiedener  Gas- 
thermometer (bei  constantem  Volumen)  ergiebt  sich,  dass  die  Spannungs- 
coefficienten  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure  unabhängig  von  der  Temperatur 
sind,  wenn  die  Temperatur  nach  dem  Luftthermometer  gemessen  wird.  Die 
folgende  Tabelle  giebt  eine  Vergleichung  zwischen  den  Angaben  des  Lufl- 
thermometers  und  der  Thermometer,  die  mit  Wasserstoff  resp.  Kohlensäure  ge- 
füllt sind. 


Teroperaturangaben  des  Thermometers  mit 


Luft 

Wasserstoff 

Differenz 

Lutt 

Kohlensäure 

Differenz 

1  Luft 

1 

Kohlensäure 

Differenz 

0° 

0** 

0° 

0=» 

j.. 

0^ 

112-87 

112-25 

H-0-12 

102-63 

102-73 

-0-10 

108-52 

108-89 

+  0-13 

141-75 

141-91 

-016 

13318 

133-41 

-0-23 

183-52 

183-15 

-003 

185-66 

185-78 

-0-12 

159-78 

160-00 

-0-22 

181-84 

181-85 

-001 

185-21 

185-29 

-0-08 

185-11 

185-48 

-0-37 

23609 

235-93 

+  016 

209-45 

209-51 

—  0-06 

210-69 

210-80 

-0-11 

307-62 

307-66 

—  0-04 

228-87 

228-88 

-0-01 

241-37 

241-44 

-007 

277-42 

277-41 

4-001 

267-35 

267-45 

-0-10 

325-40 

325-21 

+  0-19 

298-78 
822-80 

298-86 
322-91 

-008 
-0-11 

754-22 


Druck  des  Gases  bei  0^  fUr  die  vorstehenden  Versuche  in  mm, 
754-48   I  il  I       74M9      1  11  1       463-82 


Die  erste  Gruppe  der  Versuche,  die  sich  auf  Luft  und  Wasserstoff  bezieht, 
zeigt  im  Maximum  eine  Differenz  von  0*019;  die  Differenzen  sind  bald  positiv, 
bald  negativ  und  werden  durch  Beobachtungsfehler  erklärt.  Der  Spannungs- 
coefficient des  Wasserstoffs  ist  also  unabhängig  von  der  Temperatur. 

Die  zweite  Versuchsgruppe  zeigt,  dass  das  Kohlensäurethermometer  immer 
etwas  höhere  Temperaturen  geliefert  hat,  als  das  Luftthermometer.  Regnault 
hat  als  Spannungscoefficient  fiir  Kohlensäure  bei  diesen  Versuchen  (Anfangs- 
druck der  Kohlensäure  741-19  mm)  0003695  eingeführt.  Würde  man  einen 
etwas  grösseren  Werth  für  tip  verwenden,  so  würden  die  Differenzen  bald  positiv, 
bald  negativ  werden.  In  der  dritten  Versuchsreihe,  die  sich  gleichfals  auf 
Kohlensäure  bezieht,  ist  die  Uebereinstimmung  der  beiden  Angaben  sehr  gut; 
Regnault  hat  hier  (Anfangsdruck  der  Kohlensäure  463-82  mnt^  für  den  Spannungs- 
coefficienten  0*003682  eingeführt.  Regnault  schliesst  aus  den  Vergleichungen, 
dass  der  Spannungscoefficient  der  Kohlensäure  ebenfalls  von  der  Temperatur 
unabhängig  sei. 

Für  schweflige    Säure    erhielt 
wachsender  Temperatur  abnehmen. 


Regnault  Spannungscoefficienten,    die   mit 
Indem  er  zwei  Thermometer  mit  Luft  und 
schwefliger  Säure    mit  einander  verglich  und  aus  den  Beobachtungen  bei  0  und 


i)  Regnault,  Mem.  de  l'Academ.  XXI,  pag.  185.  i347. 
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200^  den  Spanpungscoefficienten  der  schwefligen  Säure  berechnete,  ergaben  sich 
folgende  Resultate. 

Temperatur  des  Thermometers  mit 


Luft 

schwefliger  Säure 

Differenz 

Luft 

schwefliger  Säure 

Differenz 

0" 

0° 

0^ 

0** 

9812 

9812 

0-00 

97-56 

97-56 

0-00 

10245 

102-38 

4-007 

137-24 

136-78 

+  0-46 

185-42 

184-20 

+  1-22 

195-42 

194-21 

+ 1-21 

25717 

264-93 

H-2-16 

22816 

226-59 

H-1-57 

299-90 

29718 

H-2-72 

229-88 

227-65 

+  1-73 

310-81 

307-41 

+  2-98 

260-84 

258-75 

H-2-09 

320-68 

317-78 

4-2-95 

Druck  bei  0** 
751-47  mm 

Die  Differenzen  der  beiden 
peratur.  Regnault  hat  für  die 
co^fficienten  berechnet  zwischen 


Druck  bei  0° 
588-70  mm 

Thermometer  wachsen  mit  wachsender  Tem- 
erste  Versuchsreihe  die  mittleren  Spannungs- 
0°  und  den  entsprechenden  Temperaturen. 


Spannungscoefficient 

der  schwefligen  Säure. 

zwischen  den 

zwischen  den 

ß/ 

Temperaturen 

«/ 

Temperaturen 

0^  und     98-12*=^ 

0-0038251 

102-45  und  185-45 

0-003769 

0*»    „     102-45** 

38225 

102-45    „    257-17 

3771 

0**    „     185-42'» 

37999 

102-45    „    299-30 

3773 

0°    „    25717*» 

37923 

102-45    „     310-31 

3771 

0°    „    299-90° 

37913 

0*»    „    310-81° 

37893 

Nach  dieser  Berechnung  nimmt  der  mittlere  Spannungscoefficient  von  0*003825 
bis  auf  0-003789  ab,  wenn  von  0**  ausgehend,  die  zweite  Temperatur  von  98 
bis  310°  wächst. 

VAN  DER  Waals  hat  aber  gezeigt,  dass  diese  Abnahme  von  ap  keinen 
Widerspruch  gegen  seine  Gleichung  begründen  kann,  nach  der  a^  unabhängig 
von  der  Temperatur  sein  soll.  Denn  die  Werthe,  welche  Regnault  für  a  p  tr 
hielt,  beziehen  sich  nicht  auf  eine  constante  Gasmenge  und  sind  deshalb  nicht 
vergleichbar.  Während  nämlich  das  Gasthermometer,  welches  die  schweflige 
Säure  enthält,  von  0  auf  100**  erwärmt  wird,  lösst  sich  ein  Theil  des  an  den 
Gefässwänden  condensirten  Gases  los;  hierdurch  ist  bei  100°  mehr  wirksam  als 
bei  0°,  und  daher  muss  der  Spannungscoefficient  zwischen  0  und  100°  grösser 
gefunden  werden,  als  ohne  eine  solche  Loslösung  des  condensirten  Gases  ge- 
schehen wäre.  Bei  weiterer  Erwärmung  über  100°  löst  sich  nur  mehr  wenig 
Gas  von  den  Wänden  ab  und  desshalb  wird  der  Spannungscoefficient  kleiner 
gefunden.  Bezeichnet  man  mit  ^q,  ^j,  p^  drei  Drucke,  die  den  Temperaturen 
09 1^,  /,  entsprechen,  so  hat  man 

Daher 

P%-Pi  ^Poipi^U  -  «lO  «  Po^  •  ('s  -  h) 
oder  „  y  ^  f 
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Berechnet  man  nach  dieser  Formel  die  Spannungscoefficienten  ^p,  indem 
man  in  jedem  Falle  /^  =  102*45  setzt,  so  erhält  man  die  Werthe,  welche  in  der 
vierten  Verticalreihe  der  obigen  Tabelle  angegeben  sind.  Wie  man  sieht,  zeigt 
P/  keinen  ausgesprochenen  Gang  mit  der  Temperatur  mehr;  die  Werthe  steigen 
und  fallen  und  sind  sämmtlich  kleiner  als  die  von  Regnault  berechneten  o^. 
VAN  DER  Waals  hat  gezeigt,  dass  unter  Berücksichtigung  der  oben  genannten 
Eigenschaft  der  schwefligen  Säure  auch  die  Temperaturangaben  des  Schwefelsäure- 
thermometers mit  denen  des  Luftthermometers  gut  übereinstimmen. 

Dagegen  zeigen  die  Versuche  von  Andrews  (pag.  20)  für  Kohlensäure,  dass 
der    Spannungscoefücient    mit    wachsender    Temperatur    abnimmt,     wenn     der 
Anfangsdruck  bedeutend  grösser  als  eine  Atmosphäre  ist.    Ist  z.  B.  der  Anfangs- 
druck bei  0°  gleich  21 '48  Atmosphären,  so  ist  der  Spannungscoefücient 
zwischen  0°  und  6-5°    gleich    0-00537 
0      „      64  „  524 

64     „      100°        „  497 

Nach  diesen  Versuchen  ist  die  Grösse  a  in  der  Gleichung  von  van  der 
Waals 

doch  nicht  für  alle  Gase  unabhängig  von  der  Temperatur.  Es  ist  allerdings 
nicht  ausgeschlossen,  dass  auch  bei  der  Kohlensäure  eine  Oberflächen- Verdichtung, 
deren  Grösse  mit  der  Temperatur  abnimmt ^  dazu  beigetragen  hat,  die  Ver- 
änderung des  Spannungscoefficienten  herbeizuführen. 

Der  Ausdehnungcoefficient  a«,  ist  nach  der  Formel  von  van  der  Waals  ge- 
geben durch  Gleichung  (11).  Um  die  Abhängigkeit  des  o«,  von  der  Temperatur 
zu  erkennen,  ist  in  dieser  Gleichung  v  durch 

zu  ersetzen.    Dies  liefert 


Oiv  ■■ 


Po  •  v^(y  H-  a^  •  /)  L  e'.  \H-  Of  •  t)\ 


Für  nicht  zu  hohe  Drucke  kann  man  den  Nenner  .A^  des  obigen  Ausdrucks 
gleich 

^==i_ f! 

po'  Vo\\  H-  «t,  •  /) 

setzen.  Es  wird  N  mit  wachsendem  /  grösser,  folglich  wird  a„  mit  wachsender 
Temperatur  abnehmen.  Dieses  Resultat  wird  auch  schon  bei  gewöhnlichen 
Drucken  (Druck  von  1  Atmosphäre)  eintreten.  Die  Versuche  von  Amagat  be- 
stätigen dies  für  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  (pag.  123)  bei  dem  Druck 
von  1  Atmosphäre;  für  stärkere  Drucke  ist  die  Abnahme  der  Ausdehnungs- 
coefficienten  der  Kohlensäure  durch  Andrews  bewiesen  (pag.  122). 

Aus  der  obigen  Darlegung  folgt: 

1)  Gasthermometer,  bei  denen  die  Temperaturmessung  durch  Druckbe- 
stimmungen bei  constantem  Volumen  des  Gases  ausgeführt  wird,  geben  auch 
bei  Füllung  mit  verschiedenen  Gasen  übereinstimmende  Resultate,  wenn  der 
Anfangsdruck  nicht  zu  hoch  gewählt  wird.  Für  Luft,  Wasserstoff  und  Kohlen- 
säure  ist  dies  durch  Regnault  direkt  nachgewiesen.  Die  Spannungscoefficienten 
dieser  Gase  sind  daher,  wenn  zu  hohe  Drucke  ausgeschlossen  werden,  von  der 
Temperatur  unabhängig.     (Vergl.  aber  weiter  unten.) 
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2)  Gastbermometer,  bei  denen  die  Tcmperaturm essung  durcb  Volum- 
bestimmung  bei  constantem  Druck  des  Gases  ausgeführt  wird,  geben  unter  sich 
keine  übereinstimmenden  Resultate,  weil  der  Ausdehnungsco^fficient  von  der 
Temperatur  abhängt  und  zwar  fUr  die  verschiedenen  Gase  in  verschiedener 
Weise. 

Indessen  ist  aii  1)  zu  bemerken,  dass  nach  sehr  genauen  neueren  Versuchen 
von  M.  P.  Chappius  auch  die  Spannungscoefficienten  verschiedener  Gase  nicht 
unabhängig  von  der  Temperatur  sind.  Chappius  bestimmte  die  Temperaturen 
mit  einem  Wasserstofilhermometer  und  fand  flir  die  Spannungssoefficienten  von 
Stickstoff  und  Kohlensäure  folgende  Werthe  (der  Anfangsdruck  überschritt  nicht 
1  m  Quecksilber): 


/- 

Mittlerer  Spannungscotfficient. 

Stickstoff                  Kohlensäure 

ischen  0°  und  +    20° 

0-00367641            0-00373275 

„        0°    „     -h    40° 

567                       3029 

„        0°     „     +100° 

466                       2477 

Die  Zahlen  zeigen,  dass  die  Spannungscoefficienten  des  Stickstoffs  und  der 
Kohlensäure  mit  wachsender  Temperatur  abnehmen. 

Berechnet  man  aus  den  vorstehenden  Zahlen  die  Temperaturangaben  des 
Stickstoff-  und  des  Kohlensäurethermometers,  indem  man  die  mittleren  Aus- 
dehnungscoefücienten  zwischen  0  und  100°  einführt  und  diese  als  constant  an- 
sieht, so  findet  man 

Temperaturangaben  des  Thermometers  mit 

Wasserstoff  Stickstoff  Kohlensäure 

0°  0000  0-000 

20°        20-009       20043 

40°        40-011       40059 

100°       100-000      100-000. 

Nach  diesen  Resultaten  ist  anzunehmen,  dass  entgegen  den  Beobachtungen 

Regnault's    die  Gasthermometer  mit  Wasserstoff,  Luft  und  Kohlensäure  auch 

oberhalb    100°  kleine  Differenzen    in    den  Temperaturangaben    zeigen    werden 

Die  Untersuchungen  hierüber  sind  noch  nicht  abgeschlossen. 

A.  Winkelmann. 


Vergleichung  der  Flüssigkeitsthermometer  mit  dem  Luft- 
thermometer. 


1)  Quecksilberthermometer. 

Eine  Vergleichung  des  Quecksilberthermometers  mit  dem  Luftthermometer 
hat  gezeigt,  dass  beide  unter  gleichen  Umständen  nicht  dieselbe  Temperatur- 
angabe machen,  sondern  dass  das  Luftthermometer  bald  höher  als  das  Queck- 
silberthermometer zeigt,  bald  niedriger.  Ausgenommen  sind  natürlich  die  beiden 
festen  Punkte  0°  und  100°. 

Beim  Quecksilberthermometer  geschieht  die  Messung  der  Temperatur  durch 
die  scheinbare,   nicht  durch  die  absolute  Ausdehnung  des  Quecksilbers.     Die 


>)  M.  P.  Chappuu,  Ttev.  et  M^m.  du  Bureau  intemat.  6.  i888;  Beibl.  13,  pag.  70.  1889. 
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scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  hängt  ab  von  der  absoluten  Ausdehnung 
des  Quecksilbers  und  der  Ausdehnung  des  Glases.  Daher  kommt  es,  dass  ver- 
schiedene Quecksilberthermometer  nur  dann  einen  übereinstimmenden  Gang  in 
ihren  Temperaturangaben  aufweisen  können,  wenn  sie  aus  dem  gleichen  Glase 
verfertigt  sind. 

Bei  dem  Luftthermometer  (constantes  Volumen)  wird  die  Temperaturmessung 
aus  der  Druckänderung  der  Luft  abgeleitet.  Da  das  Geföss  des  Thermometers 
sich  mit  wachsender  Temperatur  ausdehnt  und  auf  die  hierdurch  bedingte  Volum- 
vergrösserung  der  Luft  Rücksicht  zu  nehmen  ist,  so  ist  die  aus  der  Druck- 
steigerung berechnete  Temperatur  allerdings  abhängig  von  dem  Werthe,  den  man 
für  den  Ausdehnungscoefficienten  des  Thermometergefässes  einführt.  In  Folge 
dessen  muss  dieser  Werth  genau  bestimmt  werden.  Die  Aenderungen  dieses 
Werthes  mit  der  Temperatur  haben  aber  nur  einen  geringen  Einfluss  auf  das 
Resultat,  weil  der  Spannungscoefficient  der  Luft  etwa  150  mal  grösser  ist  als  der 
cubische  Ausdehnungscoefficient  des  Glases. 

Um    die  Temperaturangaben    des   Quecksilberthermometers   mit  dem  Gas- 
thermometer vergleichen  zu  können^),  sei  beim  Quecksilberthermometer  das 
Volumen  des  Gefasses  bis  zum  Theilstrich  4  bei  0°  gleich   ^, 
„  „     Quecksilbers  bei  0°  sei  ebenfalls  „       Vo, 

Der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  des  Quecksilbers  zwischen  o  und  T^  (ge- 
messen nach  dem  Gasthermometer)  sei 

0/  =  e.  •+•  ^  •  ^> 

der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  des  Glases  zwischen  0°  und  T  sei 

Wenn  das  Thermometer  seiner  ganzen  Länge  nach  in  Dampf  von  100  **  ge- 
bracht wird,  so  ist  das  in  das  Messrohr  oberhalb  /^  eintretende  Quecksilber- 
volumen bei  100°. 

^-(1  -+-Ö100-100)-  KO  4-6^,00-100)=  ^.(öioo-^ioo)lOO. 

Dieses  Volumen  ist  gleich  dem  Volumen  des  Messrohres  zwischen  den 
Theilstrichen  4  und  /i^^  bei  100°,  wenn  das  Quecksilber  bei  100°  bis  /^qo  ge- 
stiegen ist.  Bezeichnet  man  das  Volumen  zwischen  zwei  Theilstrichen  des  Mess- 
rohres bei  0°  mit  v^,  so  hat  man  deshalb 

^.(Öioo  -  6^100)  100  =  t'.CAoo  -  Q{^  -^  G^ioo-  100). 
Entsprechend  hat  man  bei  der  Temperatur  T  (nach  dem  Gasthermometer 
gemessen). 

Die  Messung  der  Temperatur  /  des  Quecksilberthermometers  beruht  auf  der 

Proportion 

/:100  =  (/t^/.):(/ioo-^)- 
Dies  liefert 

,_  /  ^r-/.  \  (gT-gr)(l  +  g^,o-100) 

VAo«  -  /J  ^""~     '  (Coo  -  ^100)  (1  4-  G^  •  r)  • 
Daher  wird 

[(Qo  -  G^)  H-  (y  -  ^)  T]  [1  -4.  100  g.  H-  100» >^]1 
[{Qo  -  Go)  +  {q-g)  100]  [1  -h  r.  6^.  +  T^g\ 
Diese  Correction  (7*  —  /)  ist  zu  der  Ablesung  des  Quecksilberthermometers 
behufs  Reduction  auf  das  Gasthermometer  hinzuzufügen.    Man  sieht  unmittelbar. 


•^/=  t\\  -. 


0  Vergl.  wissenschaftl.  AbhandluDgen  der  physik.-techn.  ReichsaDstalt,  Bd.  i,   1&94,  pag.  6. 
Ferner:    Thisskn,  MetronT  Beiträge  3.   1881.  f^  \ 
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dass  T —  /  gleich  Null  wird,  sowohl  wenn  7^=:  0,  als  auch  wenn  T'ss  100  gesetzt 
wird,  wie  es  ja  auch  sein  muss.  Für  andere  Temperaturen  hängt  die  Correctur 
wesentlich  von  der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Glase  ab. 
Würde  man  die  Coefficienten  Qr  und  Gj  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
genau  kennen,  so  könnte  man  nach  der  letzten  Gleichung  die  Differenz  7  —  / 
berechnen.  Diese  genaue  Kenntniss  ist  aber  nicht  vorhanden  und  desshalb 
bleibt  nur  übrig  durch  eine  experimentelle  Vergleichung  (T' — /)  zu  ermitteln. 
Da  femer  die  verschiedenen  Gläser  nicht  nur  verschiedene  mittlere  Ausdehnungs- 
coeficienten  besitzen,  sondern  auch  die  Abhängigkeit  dieses  Coefficienten  von 
der  Temperatur  mit  dem  Glase  selbst  variirt,  so  ist  eine  jede  Vergleichung  nur 
für  die  benutzte  Glassorte  von  Bedeutung.  Es  möge  desshalb  genügen,  von  den 
älteren  Bestimmungen  nur  wenige  Angaben  zu  machen. 

Recrnagel')  hat  eine  Vergleichung  eines  Quecksilberthermometers  aus  ge- 
wöhnlichem Natronglas  mit  dem  JoLLv'schen  Luftthermometer  unterhalb  100° 
durchgeführt  und  folgende  Resultate  erhalten. 


Temperatur  des 
Lufttherm.  7 

0^^ 

10° 

20° 

30° 

40° 

50° 

60° 

70° 

80° 

90° 

100° 

des  Qaecksilber- 
thermometers  / 
Differenz   T^t 

0 
0 

1008 
-008 

2014 
-014 

80-18 
-0-18 

40-20 
-0-20 

50-20 
-0-20 

60-18 
-018 

7014 
-0-14 

80-10 
—0-11 

9005 
-0-05 

100 
0 

Regnault')  hat  Quecksilberthermometer  verschiedenen  Glases  oberhalb  100° 
mit  dem  Luftthermometer  verglichen.  Die  chemische  Zusammensetzung  der  Gläser 
ist  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich. 

Cristal  von  Choisy-le-Roy  34 J  Bleioxyd;  54 J  Kieselsäure;  8^  Kali;  2^  Natron. 

Ordinäres  Glas  17^  Natron;     70§  Kieselsäure;  2^  Kali;  9^  Kalk. 

Grünes  Glas  12^  Natron;     69|  Kieselsäure;  2^  Kali;  14fKalk. 

Schwedisches  Glas  2f  Natron;  1\%  Kieselsäure;  19^  Kali;  10^  Kalk. 

Vergleichung  der  Thermometer  nach  Regnault. 


Temperatur  T  des 
Lu  ftthennoineters 

Quecksilberthc 

Cristal  von           ,.      _, 
^^  .     ,    _.          ordm.  Glas 
Choisy-le-Roy 

Differenz 

rinometer  aas 
grünem  Gas 

schwedischem 
Glas 

100° 

0 

0 

0 

0 

160 

-  0-40 

H-0-20 

-0-80 

-0-15 

200 

-  1-25 

4-0-80 

-0-80 

-0-60 

250 

-  8-00 

-0-05 

-1-85 

—1-44 

800 

-  5-72 

—1-08 

350 

-10-50 

-400 

Wie  man  aus  vorstehender  Tabelle  sieht,  zeigen  sämmtlicbe  Quecksilber- 
thennometer  höher  als  das  Luttthermometer;  nur  das  Thermometer  aus  ordinärem 
Glase  zeigt  bis  250^  niedriger. 

In  der  neueren  Zeit  sind  die  Quecksilberthermometer  aus  Jenenser  Normal- 


I)  RftCKNAGBL,  PoGG.  Ann.  123,  P^g-  115*  iS^4- 

*)  Regnault,  M^m.  de  VAcadem.  21,  pag.  239.  1847. 
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glas    sehr  genau  untersucht.     Die  Resultate  >)  sind  in  der  folgenden  Tabelle  an- 
gegeben, T  bedeutet,  wie  auch  oben,  die  Temperatur  des  Luftthermometers. 


Temperatur  / 
d.  Quecksilber- 
thermometers 
aus  Jenenser 
Normalglas 

Differenz 

Temperatur  / 
d.  Quecksilber- 
thermometers 
aus  Jenenser 
Normalglas 

Differenz 
T-t 

Temperatur  / 
d.  Quecksilber- 
thermometers 
aus  Jenenser 
Normal  glas 

Differenz 

-  20*» 

-h0158 

100*» 

000 

200* 

-0-04 

-  10 

4-0-067 

110 

4-003 

210 

-0-11 

0 

Ü-000 

120 

+0-05 

220 

-0-21 

-h  10 

-0-049 

130 

-H)-07 

230 

-0-82 

20 

-0-088 

140 

+0-09 

240 

-0-46 

SO 

-0-108 

150 

-H)10 

250 

-0-68 

40 

-0110 

160 

-t-0-10 

260 

-0-82 

50 

-0-107 

170 

+0-08 

270 

-105 

60 

-0096 

180 

4-0-06 

280 

—1-80 

70 

-0-078 

190 

4-0-02 

290 

-1-58 

80 

-0-054 

200 

—004 

300 

-1-91 

90 

-0-028 

100 

0-000 

Mittelst  dieser  Werthe  lässt  sich  daher  ein  Thermometer  aus  Jenenser  Normal- 
glas, welches  calibrirt  und  corrigirt  ist,  auf  die  Angabe  des  Luftthermometers  zu- 
rücktühren;  den  beobachteten  Werthen  /  ist  {T—f)  hinzuzufilgen.  Zeigt  also  das 
Quecksilberthermometer  z.  B.  50°,  so  ist  die  Temperatur  nach  dem  Luft- 
thermometer 49-893°.  —  Das  Quecksilberthermometer  aus  ToNNELOx'schem  Glase 
zeigt  zwischen  0  und  100°  gegenüber  dem  Stickstofflhermometer  nach  Chappuis 
ähnliche  Abweichungen. 


Temperatur  t  des 
QuecksUberthermometers 
aus  ToNNSLOT'schem  Glas 

Differenz 

Temperatur  /  des 
Quecksilberthermometers 
ausToNNELOT'schem  Glas 

Differenz 

-20° 

4-0159° 

40° 

-0097 

-10« 

4-0-067° 

50° 

-  0-097 

0° 

0000° 

60° 

-0-086 

4-10« 

-  0-046° 

70° 

-0-071 

20° 

-  0075° 

80° 

-  0-052 

30° 

-0'09l° 

90° 

—  0-029 

100° 

0-000 

2)  Toluol-  und  Alkoholthermometer. 

Zur  Messung  tieferer  Temperaturen  wurden  bis  vor  Kurzem  fast  aus- 
schliesslich Alkoholthermometer  benutzt.  Eine  genauere  Untersuchung  ergab 
aber,  dass  diese  Thermometer  unter  sich  starke  Unterschiede  zeigten  und  dass 
der  Alkohol  als  thermometrische  Substanz  überhaupt  wenig  geeignet  ist*^).  Der 
verschiedene  Wassergehalt  des  Alkohols  bedingt  nämlich  beträchtliche  Unter- 
schiede bei  verschiedenen  Instrumenten;  ferner  gestattet  der  Alkohol  die  Be- 
stimmung   des  Fixpunktes   bei  100°    nicht  unmittelbar,    da   er   schon   bei  einer 


*)  H.  F.  WiEBE  und  A.  Böttcher,  Zeitschr.  fllr  Instrumentenkunde  X,  pag.  233.  1890. 
Femer  siehe:  Chappuis,  Traveaux  et  Memoires  du  Bur.  intern.  Bd.  VI,  1888,  wo  eine  Unter- 
suchung von  Quecksilberthermometern  aus  ToNNEi.OT^schem  Glase  ausführlich  behandelt  wird. 

')  Vcrgl.  pag.  39  dieses  Bandes. 
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tieferen  Temperatur  siedet;  endlich  nimmt  die  Zähigkeit  des  Alkohols  mit  ab- 
nehmender Temperatur  rasch  zu,  wodurch  die  Benetzung  der  Wände  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  sich  bedeutend  ändert.  —  Dagegen  hat  sich  das  bei 
HO*»  siedende  Toluol  als  sehr  zweckmässig  erwiesen.  Verschiedene  Toluol- 
thermometer,  die  in  gleicher  Weise  construirt  waren,  stimmten  bis  — 70**  nach 
den  Untersuchungen  von  P.  Chappuis^)  bis  auf  einige  Hundertstel  Grad  tiberein. 
Gegenüber  dem  Wasserstoffthermometer  zeigten  sie  aber  starke  Unterschiede, 
so  dass  bei  —  70**  das  Toluolthermometer  um  mehr  als  13°  zu  hoch  zeigt. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  nach  den  Beobachtungen  von  Chappuis  eine 
Vergleichung  des  Wasserstoffthermometers  mit  dem  Toluol-  und  Alkohol- 
thermometer 


Temperatur  T  des 

Temperat 

ur  /  des  Thermometers  mit 

Wasserstoff  thermometers 

Toluol 

rectificirt 

a.  d.  Handel 

0** 

0** 

0* 

0** 

-10» 

-    8-64* 

-   9-81* 

-    9-44* 

-20** 

—  16-90* 

-  18-45** 

-18-71* 

-80** 

—  25-10* 

-  27-44** 

-  27-84** 

-40** 

-  3315* 

-36-30** 

—  36-84* 

-60» 

-  4108* 

-4505* 

-  45-74* 

-60** 

-  48-90* 

—  53-71* 

-  54-55** 

-70** 

-56-63* 

-62-31* 

-63-31** 

Die  Temperatur  /  des  Toluolthermometers   lässt  sich  durch  die  empirische 

Formel 

/  =  0-863109  2  4-  9-704929  X  IQ-^  r»  4-  281924  X  10-«  T^ 

berechnen,    wenn  T  die    Temperatur  des  Wasserstoffthermometers  angiebt;    die 
Formel  gilt  bis  —  70*.  A.  Winkelmann. 


Wärmestrahlung. 

a)  Nachweis  der  Wärmestrahlung.  —  Messinstrumente. 
I.  Allgemeines. 


Ein  warmer  Körper,  der  sich  in  einer  kälteren  Umgebung  befindet,  wird 
erfahningsgemäss  allmählich  immer  kälter,  auch  wenn  er  nicht  durch  Leitung 
Wärme  abgiebt  Diese  Abktlhlung  findet  statt  durch  Wärmestrahlung.  Durch 
die  Wärmestrahlung,  die  von  dem  warmen  Körper  ausgeht,  werden  gewisse 
(absorbirende)  Körper  erwärmt,  während  wieder  andere  (diathermane)  Körper  die 
Strahlung  durch  sich  hindurchlassen.  Der  Unterschied  zwischen  der  Wärme- 
abgabe durch  Leitung  und  durch  Strahlung  besteht  darin,  dass  erstere  langsam 
von  Schicht  zu  Schicht  der  Körper  geschieht  und  dass  bei  ihr  keine  folgende 
Schicht  erwärmt  werden  kann,  ohne  dass  die  vorhergehende  erwärmt  ist,  während 
bei  der  Wärmestrahlung  die  durchlassenden  Schichten  gar  nicht  erwärmt  werden. 


Beibl.  17, 


>)  P.  Chappuis,    Arch.    des    sc.    phys.    et    nat.  (3)  28,   pag.  293.    1892. 
pag.  538.   1893. 
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sondern  nur  die  absorbirenden.  Daher  geschieht  auch  die  Wärmeabgabe  durch 
Strahlung  bpi  gleicher  Entfernung  der  emittirenden  und  absorbirenden  Körper 
rascher  als  durch  Leitung,  ja  sogar  fast  momentan.  Am  deutlichsten  geht  dieser 
Unterschied  bervor  aus  einem  Versuch  von  Prevost^).  Dieser  brachte  an  dem 
Rohr  eines  Springbrunnen  zwei  2^  mm  weite  Oeflfhungen  an,  so  dass  er  zwei  Wasser- 
strahlen von  dieser  Dicke  erhielt.  Wenn  vor  den  einen  eine  Kerze,  hinter  den 
anderen  ein  Luftthermometer  gestellt  wurde,  so  wurde  letzterer  momentan  beein- 
flusst.  Es  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  Wärmestrahlung  nicht  durch  die  körperlichen 
Moleküle  vermittelt  wird,  sondern  durch  den  Aether,  dass  sie  also  ein  Vorgang 
derselben  Art  ist,  wie  die  Lichtstrahlung.  Es  sind  die  Lichtstrahlen  zugleich 
Wärmestrahlen  und  man  bezeichnet  nur  speciell  als  Wärmestrahlen  diejenigen, 
welche  grössere  Wellenlänge  haben  als  die  sichtbaren  Lichtstrahlen. 

Zur  Erkennung  und  Messung  der  Wärmestrahlen  muss  man,  da  diese  unsere 
Sinne  nicht  direkt  afüciren  (nur,  wenn  sie  sehr  intensiv  sind,  beeinflussen  sie 
unser  Wärmegeflihl),  besonders  empfindliche  Apparate  anwenden.  Diese  beruhen 
darauf,  dass  sie  die  Wärmestrahlen  absorbiren,  dadurch  erwärmt  werden  und 
durch  diese  Erwärmung  gewisse  Veränderungen  erleiden,  welche  nun  sichtbar 
und  messbar  sind. 

Das  zunächst  angewendete  Mittel  ist  das  Thermometer,  welches  jedoch 
in  der  Form  des  gewöhnlichen  Quecksilber-  oder  Luftthermometers  nur  für  starke 
Strahlungen  angewendet  werden  kann,  während  es  für  sehr  schwache  Strahlungen, 
die  die  Substanz  des  Thermometers  nur  um  Hundertstel  oder  Tausendstel  eines 
Grades  oder  noch  weniger  erwärmen,  zu  unempfindlich  ist. 

Empfindlicher  ist  schon  das  Differential luftthermometer,  welches  aus 
zwei  mit  Luft  von  gleichem  Drucke  gefüllten  Kugeln  besteht,  die  durch  ein 
^-förmiges  Rohr  mit  einander  verbunden  sind,  welches  einen  Tropfen  Schwefel- 
säure in  einem  horizontalen  Theil  enthält.  Wird  die  eine  Kugel  der  Wärme- 
trahlung  augesetzt,  so  dehnt  sich  die  Luft  in  ihr  durch  Erwärmung  aus  und  treibt 
den  Schwefelsäurefaden  vor  sich  her. 

Das  zweite  Mittel  zur  Untersuchung  der  Wärmestrahlung  geben  die  Thermo- 
elemente. In  Verbindung  mit  einem  sehr  empfindlichen  Galvanometer  ge- 
statten sie  ausserordentlich  geringe  Erwärmungen  zu  erkennen  und  zu  messen. 
Bis  zum  Anfang  der  achtziger  Jahre  wurden  die  Wärmestrahlungsuntersuchungen 
durchweg  mit  der  Thermosäule  angestellt.  Man  hat  bei  ihnen  auch  den  Vor- 
theil  gegenüber  dem  Luftthermometer,  dass  man  je  nach  Bedarf  entweder  aus- 
gedehnte (Flächen-)  Thennosäulen  oder  schmale,  lineare  Elemente  benutzen 
kann.  Letztere  eignen  sich  insbesondere  zur  Untersuchung  der  Wärmewirkung 
n  den  Spectren.  Je  empfindlicher  das  Galvanometer  ist,  das  mit  dem  Thermal- 
element  verbunden  ist,  um  so  empfindlicher  wird  die  Messung  nach  dieser 
Methode.  Zu  den  Versuchen  über  Wärmestrahlung  hat  zuerst  Melloni')  eine 
bequeme  Anordnung  verwandt,  indem  er  alle  nothwendigen  Apparate  auf  einer 
Bank  vereinigte,  wie  es  z.  B.  Fig.  520  zeigt.  Auf  derselben  sieht  man  zunächst 
eine  Lampe  als  Wärmequelle,  dann  einen  zurückschlagbaren  doppelwandigen 
Metallschirm,  dann  ein  Tischchen,  auf  welches  durchstrahlbare  oder  absorbirende 
Substanzen,  Prismen,  Gitter  etc.  gestellt  werden  können,  darauf  einen  Schirm 
mit  einem  Loch,  der  durch  eine  drehbare  Scheibe  mit  Löchern  verschiedener 
Grösse  verschiedene   Diaphragmen    ergiebt,   endlich  die  Thermosäule  mit  dem 


*)  Prevost,  Journal  de  phys.  par  De  la  Mettrie,   171 1. 
')  Melloni,  Pogg.  Ann.  35,   183  5. 
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Galvanoskop  und  zuletzt  noch  einen  Schirm.     In  derselben  Weise  können  noch 
mehrere  Apparate  auf  einer  derartigen  Bank  angebracht  werden  i). 

Die  Thermosäule  ist  jetzt  für  Messungen  der  Wärmestrahlung  fast  vollständig 
verdrängt  von  dem  Bolometer,  welches  wesentlich  grössere  Empfindlichkeit 
und  bequemere  Anwendbarkeit  besitzt.  Das  Bolometer  beruht  darauf,  dass 
die  Wärmestrahlen  auf  einen  dünnen  Draht  fallen,  diesen  erwärmen  und  dadurch 
seinen    elektrischen  Widerstand  ändern.     Da  man  elektrische  Widerstände  und 


(Fh.  520.) 

deren  Aenderungen  sehr  genau  messen  kann,  so  hat  man  dadurch  ein  Mittel,  die 
kleinsten  durch  Wärmestrahlung  hervorgebrachten  Temperaturänderungen  zu 
messen.  Diese  Methode  wurde  zuerst  vorgeschlagen  von  Svanberg*),  dessen 
Priorität  von  Baur^  hervorgehoben  wurde.  Sie  kam  jedoch  in  allgemeine  An- 
wendung erst  durch  die  Arbeiten  von  Langley.  Nach  fast  ein  Jahr  dauernden 
Vorversuchen  richtete  Langley*)  das  Bolometer  als  Messinstrument  in  folgende 
Weise  ein. 

Durch  zwei  dünne  Bleche  aus  Stahl,  Platin  oder  Palladium  wurden  zwei 
gleiche  Ströme  geschickt,  die  durch  die  beiden  Spulen  eines  Differential- 
galvanometers gehen.  Wird  das  eine  Blech  durch  Strahlung  erwärmt,  so  ändert 
sich  sein  Widerstand  und  man  misst  diesen  durch  den  Ausschlag  des  Galvano- 
meters. Die  Empfindlichkeit  des  Instrumentes  sollte  hierbei  schon  bis  auf 
5^pJ^iy°  F.  gehen.  Svanberg  hatte  bereits  vorgeschlagen,  die  Bolometerdrähte 
in   einen  Zweig    einer  WHEATSTONE'schen  Brücke  einzuschalten.     Dies  that  dann 


*)  Ucber  eine  vortheilhafte  Anordnung  der  Thermosäule  für  Strahlungsversuche  s.  Hutchins, 
SilL  Joum.  34,  pag.  466.   1887. 

*)  Svanberg,  Pogg.  Ann.  84,  pag.  411.  1857. 

^  Baur,  Pogg.  Ann.  19,  pag.  13.  1883. 

*)  Langley,  Proc.  Am.  Acad.  of  arts  and.  Sc.  16.   1881,  Beibl.  5,  pag.  191. 
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zunächst  Baur^)  wieder.  Sein  Apparat  war  schon  bedeutend  empfindlicher  als 
die  Thermosäule.  Mit  1  Daniell  erhielt  er  einen  Ausschlag  von  400  sc,  wenn  er 
dem  Bolometerblättchen  (dessen  Widerstand  etwa  3,5  Ohm  war)  die  berusste 
Seite  eines  auf  100°  erwärmten  LESUE'schen  Würfels  im  Abstand  von  1  m 
gegenüberstellte.  Eine  ähnliche  Anordnung  benutzte  Schneebeu*),  der  als 
Bolometerwiderstand  ein  Gitter  aus  dünnem  Stanniol  anwandte,  welches  mit 
Platinchlorid  geschwärzt  war,  wie  es  Baur  zuerst  angegeben  hatte  Aehnlich  ist 
auch  die  erste  Anordnung  des  Bolometers  von  Angström ^.  Für  elektrische 
Messungen  wurde  das  Bolometer  passend  eingerichtet  von  Paalzow  und 
Rubens*). 

Eine  ausführliche  theoretische  und  experimentelle  Untersuchung  des  Bolo- 
meters ist  von  LuMMBR  und  Kurlbaum*)  geliefert  worden. 

Die  Empfindlichkeit  einer  bolometrischen  Messvorricbtung,  die  man  übrigens 
stets  sofort  experimentell  bestimmen  kann^),  ist  durch  das  eigentliche  Bolo- 
meter und  durch  das  benutzte  Galvanometer  bedingt.  Für  das  Galvanometer 
nehmen  die  Verfasser  an,  es  sei  astatisch,  habe  4  Rollen  hintereinandergeschaltet 
von  1  Ohm  Widerstand;  das  Magnetsystem  sei  astasirt  bis  zur  Schwingungs- 
dauer von  10".  Durch  die  Rollen  fliesse  ein  Strom  von  10"*  Ampere.  Der 
Abstand  von  Spiegel  und  Scala  sei  1  m.  Dann  soll  unter  normaler  Empfind- 
lichkeit die  Anzahl  Scalen theile  verstanden  werden,  welche  bei  Stromscbluss 
oder  OefTnung  hervorgerufen  werden.  Die  Empfindlichkeit  ist  dabei  proportional 
der  Wurzel  aus  dem  Widerstand  der  Galvanometerrollen. 

Ist  J  der  von  der  Batterie  kommende  Hauptstrom  bei  der  WHEATSTONE'schen 
Brücke,  a  eine  kleine  procentische  Widerstandsänderung  in  einem  Zweige,  so 
ist  der  Strom  im  Galvanometer  (in  der  Brücke) 

Der  Ausschlag  $(  des  Galvanometers  ist 

wo  ®  die  normale  Empfindlichkeit,  W  der  Widerstand  des  Galvanometers  ist. 
Ist  nun  die  Widerstandsänderung  a  hervorgebracht  durch  Bestrahlung  eines 
Bolometerwiderstands,  so  ist 

a  ==  tta, 

wo  e  der  Temperaturcoefficient  des  Metalls,  /  die  durch  Strahlung  hervorgerufene 
Temperaturdifferenz,  a  der  bestrahlte  Theil  des  Zweigwiderstands  ist. 
Nun  ist 

wo/i/j/sA  Functionen  sind,  welche  mit  ihren  Argumenten  wachsen  und  ^orin 
bedeuten 

A  das  Absorptionsvermögen  der  bestrahlten  Oberfläche, 

E  das  Emissionsvermögen  der  gesammten  Oberfläche, 

F  die  Oberfläche  des  Bolometers, 

3ß  die  Wärmecapacität  desselben. 

»)  Baur,  1.  c. 

3)   SCHNB£BEU,    WiED.    AdO.    22,    pag.  430.    1884. 

3)  Amgström,  Wu£D.  Ann.  26,  pag.  256.  1885. 

*)  Paalzow  und  Rubens,  Wird.  Ann.  37,  pag.  529.  1889. 

^)  LuMMER  und  KURLBAUM,  WiED.  Ann.  46,  pag.  204.   1892. 

^)  Angström  Ofverrigt.  Kon.  Veten  sk.  Akad.  1888,  pag.  379,  No.  6. 
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Es  ergiebt  sich  so 


9r       ^  .,.,nr^/7j>/i(-^)/^(-^) 


und  man  findet  als  Bedingungen   für  ein  empfindliches  Bolometer  folgende: 
Es  werde  möglichst  gross 

1)  Der  Hauptstrom  yj 

2)  Der  Temperaturcoefficient  e, 

3)  Der  bestrahlte  Theil  a  des  Bolometerzweigs, 

4)  Der  Widerstand  W  des  Bolometers, 

5)  Der  Absorptionscoefficent  A  der  bestrahlten  Fläche, 

6)  Die  bestrahlte  Oberfläche  F, 
Es  werde  möglichst  klein 

7)  Das  Emissionsvermögen  E  der  Gesammtoberfläche, 

8)  Die  Wärmecapacität  W  ==  VsgS^vy  also 

a)  Das  Volumen   V  des  Bolometers, 

b)  Das  specifische  Gewicht  Sg, 

c)  Die  specifische  Wärme  s^,- 

Wenn  das  Metall  des  Bolometers  vorgeschrieben  ist,  so  ist  statt  8  zu  setzen: 

8)  Die  Dicke  des  Metalls  werde  möglichst  klein. 

Beim  praktischen  Arbeiten  mit  dem  Bolometer  zeigt  sich,  dass  die  Nadel  des 
Galvanometers  gewöhnlich  in  fortdauender  Wanderung  begriffen  ist.  Dies  beruht 
darauf,  dass  die  Temperaturerhöhungen  der  verschiedenen  Zweige  der  Wheatstone- 
schen  Brücke  verschieden  sind.     Es  ergiebt  sich  also  als  Bedingung 

9)  Die  verschiedenen  Zweige  der  Brücke  müssen  in  Bezug  auf  die  Wider- 
stände in  jeder  Beziehung  gleich  gemacht  werden. 

Die  unregelmässigen  Schwankungen  der  Galvanometernadel  entstehen  durch 
die  unregelmässigen  Luftströmungen.  Um  dies  möglichst  klein  zu  machen,  er- 
geben sich  die  weiteren  Bedingungen: 

10)  Die    Luftströmungen    um   das  Bolometer    müssen    einen  regelmässigen 

Verlauf  nehmen. 
11}  Das  Bolometer  bestehe  aus  vielen  langen  und  schmalen  Streifen. 

Diese  11  Bedingungen  i)  lassen  sich  nicht  nach  den  früheren  Herstellungs- 
methoden der  Bolometer  erfüllen,  indem  man  etwa  Drähte  nimmt  oder  sie  zu 
dünnen  Blechen  aushämmert.  Wohl  aber  werden  diese  Bedingungen  durch 
folgende  Herstellungsweise  eines  Flächenbolometers  von  Lummer  und  Kurl- 
BAUM  erfüllt.  Ein  Platinblech  wird  mit  einem  etwa  zehn  Mal  so  dicken  Silber- 
blech zusammengeschweisst  und  ausgewalzt.  Die  Dicke  der  Platinschicht  lässt 
sich  dabei  aus  den  Flächendimensionen  stets  berechnen.  Die  Verfasser  begnügten 
sich  mit  einer  Dicke  der  Platinschicht  von  1  jx  (=  0001  mm)^  doch  können  noch 
wesentlich  dünnere  Bleche,  bis  zu  0*3  \x  Dicke  hergestellt  werden. 

Aus  einem  solchen  Platinsilber- 
blech werden  dann  mit  der  Theil- 
maschine  12  parallele  Streifen  her- 
ausgeschnitten, wie  Fig.  521  zeigt^ 
welche  32  mm  lang^  1  mm  breit  sind 
und  einen  Abstand  von  1*5  mm  haben. 
Dieses  Blech  wird  dann,  wie  Fig.  522 
zeigt,  auf  einen  Schieferrahmen  c  dk  i 


(Ph.  521.) 


(Ph.  522.) 


*)  s.  a.  RAtt),  Sill.  Joum.  (3)  35,  pag.  160.   1888, 
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aufgeklebt  und  die  Enden  a  und  b  an  Kupferstreifen  ww  für  die  Stromleitung 
angelöthet.  Dann  erst  wird  durch  Salpetersäure  das  Silber  abgeäzt.  Das  so  her- 
gestellte Bolometer  wird  kal  t  berusst  (Näheres  darüber  in  der  Originalabhandlung), 

wodurch  erreicht  wird,  dass  sich  sein  Widerstand 
nicht  mehr  wesentlich  ändert.  Aus  einer  Anzahl 
so  hergestellter  Bolometer  werden  4  herausge- 
sucht, deren  Widerstand  möglichst  gleich  (60  Ohm) 
ist.  Diese  werden  nach  Fig.  523  zur  Wheatstone- 
schen  Brücke  angeordnet.  Von  der  Batterie  B 
geht  der  Strom  zu  einem  Widerstand  Wy  dannzu 
der  Kupferplatte  K^^  durchläuft  dann  die  beiden 
Bolometer  3  und  4  nach  K^^  und  Ä',^,  von  denen 
aus  das  Galvanometer  G  abgezweigt  wird.  Von 
diesen  Punkten  geht  der  Strom  durch  die  Bolo- 
meter 1  und  2  nach  K^  und  K^,  Zwischen  K^ 
und  K^  ist  ein  Rheochord  rr'  zur  vollständigen 
Abgleich ung  der  Brücke  eingeschaltet.  Vom 
Quecksilbercontakt  C  des  Rheochords  geht  der 
Strom  zur  Batterie  B  zurück.  Das  fertige  Bolo- 
meter zeigt  Fig.  524.  Je  zwei  solche  Schieferrahmen  sind  in  einem  Hartgumm- 
stativ  h  und  H  befestigt,  sodass  die  Streifen  des  einen  vor  den  Zwischenräumen 
des  anderen  sich  befinden.  Zwischen  den  Stativen  befindet  sich  eine  geschwärzte 
Metallplatte  g. 

Der  Strom  darf  bei  diesem  Bolometer  004  Ampere  in  jedem  Zweig  er- 
reichen. Die  Trägheit  des 
Bolometers  ist  so  gering, 
dass  jede  durch  Strahlung 
hervorgebrachte  Wider- 

standsänderung in  4  Secun- 
den  bedingte  ist.  Eine 
kleine  Glühlampe  von  3  Ker- 
zen Stärke,  welche  im  Ab- 
stand von  1  m  vor  zwei 
Zweigen  des  Bolometers 
stand,  gab  im  Mittel  einen 
Ausschlag  von  414*8  sec  mit 
den  grössten  Abweichungen 
von  d:  0*3  stc.  Dieser  Aus- 
schlag entspricht  einer  Tem- 
peraturerhöhung eines  Bolometerzweigs  von  015°  C.  Ein  Hefnerlicht  bringt  in 
demselben  Abstand  eine  Temperaturerhöhung  von  0  038°  hervor. 

Für   das  Linearbolometer   rühren  Conslructionen    und  Untersuchungen  her 
von   LanoleyI),    Angström«),    Rubens^,   W.    H.  Julius*),   R.  v.  Helmholtz*) 

Paschen®). 

# 

»)  Langlev,  Beibl.  5,  pag.  191.  1881. 
^  Angström,  Wied.  Ann.  36,  pag.  719.  1889. 
8)  Rubens,  Wied.  Ann.  37,  pag.  249,  1889. 

*)  W.  H.  Julius,  Die  Licht-  und  Wärmestrahlung  verbrennender  Gase,  Berlin,  L.  SndiON  1890 
6)  R.  V.  Helmholtz,  Die  Licht-  und  Wärmestrahlung  verbrannter  Gase.  Berlin,  C.  Simion  1890. 
Verb,  der  physik.  Ges.,  Berlin    7,  pag.  71—73-   »889.  ^  , 

«)  Paschen,  Wied.  Ann.  48,  pag.  272.  1893.  Digitized  by  vjOOQIC 
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R.  V.  HELBiHOLTZ  findet,  dass  es  fllr  ein  Linearbolometer  von  Wichtigkeit  ist, 
1)  den  Widerstand  der  4  gleichen  Brückenzweige  möglichst  gross  zu  wählen, 
selbst  bei  beliebigem  Galvanometerwiderstand. 

2)  Diesen  Widerständen  die  Form  von  geschwärzten  Streifen  zu  geben. 

3)  Den  Bolometerstreifen  möglichst  der  ganzen  Länge  nach  bestrahlen  zu 
lassen '). 

Zur  Bestimmung  der  absoluten  Grösse  der  Strahlung  hat  Angström') 
die  Bolometermethode  in  der  Weise  angewendet,  dass  er  zwei  gleiche  geschwärzte 
Metallstreifen  anwendet,  von  denen  der  eine  durch  Bestrahlung,  der  andere  durch 
einen  Strom  von  messbarer  Stärke  um  gleich  viel,  wie  der  erste  erwärmt  wird, 
so  dass,  wenn  vorher  elektrisches  Gleichgewicht  vorhanden  war,  es  nach  der 
Bestrahlung  wieder  hergestellt  wird.  Die  Gleichheit  der  Temperatur  wird  von 
Angström  durch  ein  Thermoelement  constatirt.  Kurlbaum^)  hat  dieselbe 
Methode  schon  vorher  in  anderer  Form  angewendet,  nachdem  R.  v.  Hemholtz^) 
auf  verschiedenfache,  aber  schwierige  Weise  eine  solche  Bestimmung  erstrebt  hatte. 

Ein  anderes  Instrument  zur  Untersuchung  der  Wärmestrahlung  wurde  von 
Boys*)  unter  dem  Namen  Radiomikrometer  vorgeschlagen.  Eingeschlossenes 
Thermoelement,  möglichst  leicht,  wird  in  ein  kräftiges  Magnetfeld  durch  unifilare 
oder  bifilare  Aufhängung  gebracht.  Wird  die  eine  Löthstelle  durch  Strahlung 
erwärmt,  so  bewirkt  der  entstehende  Thermostrom  eine  Ablenkung  des  ganzen 
Systems,  die  durch  Spiegel  und  Scala  gemessen  wird.  Mit  diesem  Instrument 
hat  Boys  Messungen  der  Mondstrahlung  vorgenommen*). 

Ein  Mikroradiomeler  hat  H.  F.  Weber^)  vorgeschlagen.  In  einem  Rohr 
befindet  sich  in  der  Mitte  Quecksilber,  an  den  Enden  eine  Lösung  von  Zink- 
vitriol, dahinter  abgeschlossene  Luft.  Wird  diese  erwärmt,  so  wird  die  Zink- 
vitriollösung in  die  Capillare  getrieben.  Dadurch  wird  der  elektrische  Wider- 
stand dieses  Systems,  das  einen  Zweig  eine  Wheatstone' sehen  Brücke  bildet, 
stark  erhöht  und  diese  Widerstandsvermehrung  ist  caet.  paribus  ein  Maass  für 
die  zugefUhrte  oder  zugestrahlte  Wärme. 

b)  Identität  von  Licht-  und  Wärmestrahlen. 
Da  die  Wärmestrahlen  sich  nicht  durch  Vermittelung  der  ponderabeln 
Körper  fortpflanzen,  und  da  die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Wärmestrahlung 
vor  sich  geht,  eine  für  die  gewöhnlichen  Hilfsmittel  unmessbar  grosse  ist,  so 
wurde  schon  sehr  bald,  nachdem  das  Studium  der  Wärmestrahlung  begonnen 
wurde,  die  Ansicht  aufgestellt,  dass  die  Wärmestrahlung  ebenso  durch  den  Licht- 
äther vermittelt  werde,  wie  die  Lichtstrahlung,  eine  Ansicht,  die  zwar  zuerst  viel- 
fach bestritten  wurde,  aber  schliesslich  siegreich  blieb®).  Die  Beweise  dafür  sind 
im  Wesentlichen  folgende. 


*)  Allgemeines  über  Messungen  mit  dem  Bolometer  siehe  Crova,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29, 
paß.  137«  1892. 

*)  Angström,  N.  Arch.  Soc.  Ups.   1893.  P*g.  *• 

^  KüRLBAUM,  Zeitschr.  fllr  Instr.   1893,  pag.  120;    Wird.  Ann.  51,  pag.  591.   1894. 

*)  R.   V.   HBIJdHOLTZ,   1.   c. 

5)  Boys,  Proc.  Roy.  Soc.  42,  pag.  189.  1887;  Phil.  Trans.  180,  pag.  159—186.  1889; 
s.  Paschsn,  Wird.  Ann.  48,  pag.  275.  1893. 

•)  Boys,  Proc.  Roy.  Soc.  47,  pag.  480.   1890. 

')  H.  F.  Wrbbr,  Arch.  de  Geneve  18,  pag.  347.   1887. 

®)  S.  die  ausflihrlichen  Berichte  über  diese  Frage  in  B.  Powell,  Reports  on  the  present 
State    of  our    knowledge    of  radiant   heat.  Annaal  rcport  of  the  board  of  the  regents  of  Smith- 

sonian  Institut  for  the  year  1859.     Washington  1860.  C^OOolp 
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1)  Die  Wärmestrahlen  breiten  sich  von  der  Wärmequelle  geradlinig  aus. 
Daher  sind  die  Intensitäten  derselben  in  verschiedenen  Abständen  von  der 
Wärmequelle  den  Quadraten  dieser  Abstände  umgekehrt  proportional.  Dies 
wurde  direkt  zunächst  von  Lambert^),  dann  von  Melloni*)  bewiesen,  von 
letzterem,  indem  er  die  Wärmestrahlung  einer  glühenden  Spirale  durch  eine 
Thermosäule  maass,  die  in  den  Abständen  d  ==  100,  70,  60  von  der  Spirale 
stand.  Die  zugehörigen  Ablenkungen  der  Galvanometernadel  (bereits  reducirt) 
waren /=  10-34;  2110;  2870,  woraus  folgt,  dass  /^  constant  ist,  nämlich 
in  den  drei  Versuchen  103400;    10339*0;    10342*8. 

2)  Die  Wärmestrahlung  folgt  bei  festen,  strahlenden  Körpern  dem  Lambert- 
schen  Cosinusgesetz  wie  die  Lichtstrahlung»). 

3)  Die  einzelnen  Farben  im  Spectrum  haben  ausser  ihrer  Lichtwirkung  auch 
eine  erwärmende  Wirkung  auf  die  Theimosäule  oder  das  Bolometer  und  zwar 
in  verschiedenen  Parthieen  des  Spectrums  verschiedene.  S.  weiter  unten  »Wärme- 
spectrum c 

4)  Die  Wärmestrahlen  folgen  denselben  Gesetzen  der  Reflexion  und  Brechung 
wie  die  Lichtstrahlen.     S.  weiter  unten  »Reflexion«  und  »Brechung«. 

5)  Die  Wärmestrahlen  folgen  denselben  Gesetzen  der  Interferenz  und  Beugung 
wie  die  Lichtstrahlen .  S.  weiter  unten  »Interferenz«.  Diese  Versuche  sind  ebenso 
entscheidend  für  die  Wellennatur  der  Wärmestrahlen,  wie  sie  es  für  die  Wellen- 
natur der  Lichtstrahlen  sind. 

6)  Die  Wärmestrahlen  werden  in  ähnlicher  Weise  von  den  Körpern  theils 
absorbirt,  theils  durchgelassen  wie  die  Lichtstrahlen.  S.  weiter  unten  »Diathermansie« . 

7)  Die  Wärmestrahlen  zeigen  ebenso  Dispersion  wie  die  Lichtstrahlen.  S. 
weiter  unten  »Brechung«. 

8)  Die  Wärmestrahlen  lassen  sich  auf  dieselbe  Weise  polarisiren  wie  die 
Lichtstrahlen.  S.  weiter  unten  »Polarisation«.  Dies  ist  der  Beweis,  dass  die 
Wärmestrahlen  ebenso  transversale  Wellenbewegungen  sind,  wie  die  Lichtstrahlen. 

9)  Die  Wärmestrahlen  zeigen  in  geeigneten  Körpern  ebenso  die  Drehung 
der  Polarisationsebene  wie  die  Lichtstrahlen,  sie  zeigen  auch  die  elektromagne- 
tische Drehung  der  Polarisalionsebene.  S.  weiter  unten  »Drehung  der  Polarisations- 
ebene«. 

Die  Literatur  Über  den  Streit,  ob  Wäraiestrahlen  und  Lichtstrahlen  identisch  sind,  hat  jetzt 
nur  noch  historischen  Werth.     Die  haupsächlichsten  Arbeiten  darüber  sind  folgende: 

1)  Melloni,  Compt.  rend.  22,  pag.  641.   1846. 

2)  Trevelyan,  Mech.  mag.  54,  pag.  208.   185 1. 

3)  B.  Powell,  PhiL  mag.  (4)  3,  pag.  535.  1852. 

4)  Angström,  Pogg.  Ann.  88,  pag.  165.  1853. 

5)  B.  Powell,  Report  of  British  Association  1832.   1840.   1854. 

6)  Ermerius,  Versl.  d.  Kon.  Ac.  lo,  pag.  81.   1857. 

7)  Baudrimont,  Mondes  8,  pag.  526,  740.  1865. 

Einige  Bemerkungen  von  Lord  Rayleigh  über  diese  Frage  finden  sich  in  Phil.  mag.  (5)  27, 
pag.  265.  1889. 

IL  Regelmässige  und  difiuse  Reflexion  von  V/ärmestrahlen. 

a)  Allgemeines. 
Dass   die    Wärmestrahlen    von   spiegelnden  Flächen   refiektirt   werden  und 
zwar  unter  demselben  Winkel,    mit  dem  sie  auf  die  spiegelnde  Fläche  auffallen , 

^)  Lambert,  Pyrometrie. 

^  Mslloni,  Pogg.  Ann.  39.  1836. 

S)  Mklloni,  Pogg.  Ann.  65.   1845.  C"  r^r^n\c> 
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ist  am  einfachsten  von  Melloni  gezeigt  worden,  indem  er  auf  seiner  optischen 
Bank  einen  Glasspiegel  schief  unter  45°  gegen  die  auffallenden  Strahlen  an- 
brachte und  senkrecht  zur  optischen  Bank  auf  eine  Schiene  die  Thermosäule 
aufstellte.  Sie  zeigte  dann  die  durch  die  reflektirten  Strahlen  entstandene  Er- 
wärmung. Dasselbe  kann  man  bei  anderer  Stellung  des  Spiegels  und  der 
Thermosäule   erreichen   und    so    das  Reflexionsgesetz  durch  Versuche  beweisen. 

Eine  Folge  aus  dem  Reflexionsgesetz  ist  die  Wirkung  von  Hohlspiegeln. 
Nach  dem  Vorgang  von  Mariotte*)  und  Scheele«)  sind  diese  Versuche  ins- 
besondere von  TvNDALL^)  in  eleganter  Weise  ausgeführt  worden.  Er  brachte 
vor  einen  Hohlspiegel  aus  versilbertem  Kupfer  eine  erhitzte  Kupferkugel  und 
stellte  in  den  Weg  der  Wärmestrahlen  eine  Thermosäule.  Dieselbe  gab  erheb- 
liche Ausschläge  selbst  in  grosser  Entfernung  /on  der  Kupferkugel,  bei  der  sie 
ohne  den  Hohlcylinder  keine  Wirkung  mehr  gezeigt  hätte.  Femer  brachte  er 
ein  Paar  conjugirte  Hohlspiegel  so  an,  dass  der  eine  an  der  Decke  des  Beob- 
achtungsraumes hängt,  der  andere  auf  dem  Experimentirtisch  liegt.  Wird  in 
den  Brennpunkt  des  oberen  eine  Flasche  mit  heissem  Wasser  gestellt,  so  giebt 
die  Thermosäule,  die  in  dem  Brennpunkt  des  unteren  Spiegels  sich  befindet, 
einen  Ausschlag  nach  der  einen  Seite.  Wird  in  den  Brennpunkt?  des  oberen 
Spiegels  ein  Gefäss  mit  Kältemischung  gestellt,  so  giebt  die  Thermosäule  unten 
einen  Ausschlag  nach  der  anderen  Seite.  Diese  Erscheinungen  lassen  sich  noch 
vielfach  variiren. 

Wie  in  der  Optik  muss  man  bei  der  Reflexion  der  Wärmestrahlen  die  Körper 
je    nach  ihrem  Verhalten  bei  der  Reflexion  in  Klassen  eintheilen: 

Thermisch  spiegelnd  sind  diejenigen  Körper,  welche  alle  auf  sie  fallen- 
den Wärmestrahlen  regelmässig  reflektiren. 

Thermisch  schwarz  ist  ein  Körper,  welcher  alle  auf  ihn  fallenden  Wärme- 
strahlen absorbirt,  sie  weder  regelmässig  noch  diftus  reflektirt 

Thermisch  weiss  ist  ein  Körper,  der  alle  auf  ihn  fallenden  Wärmestrahlen 
diffus  reflektirt. 

Thermisch  farbig  ist  ein  (undurchsichtiger)  Körper,  der  einen  Theil  der 
auf  ihn  fallenden  Wärmestrahlen  diffus  reflektirt,  während  er  die  anderen  Strahlen 
absorbirt  und  zwar  ist  seine  thermische  Farbe  die  Farbe  der  diffus  reflektirten 
Wärmestrahlen. 

b)  Diffuse  Reflexion. 

Die  Untersuchung  nichtmetallischer  reflektirender  Flächen  auf  ihre  ther- 
mische Farbe  wurde  schon  von  Melloni^)  begonnen,  dann  namentlich  von 
Knoblauch*)  ausführlich  fortgeführt.  Seine  Methode  bestand  darin,  dass  er  die 
von  verschiedenen  Körpern  diffus  reflektirten  Wärmestrahlen  dadurch  prüfte, 
dass  er  sie  durch  diathermane  Körper  hindurchgehen  Hess  und  mittelst  der 
Thermosäule  untersuchte,  wie  die  Verhältnisse  der  durchgehenden  Strahlen  vor 
und  nach  der  Reflexion  sich  verhielten.  Als  diathermane  Körper  benutzte  er 
1)  dunkelrothes  Glas,  2)  hellrothes  Glas,  3)  gelbes  Glas,  4)  blaues  Glas,  5)  grünes 
Glas,  6)  farbloses  Glas,  7J  Alaun,  8)  Steinsalz,  9)  Kalkspath,  10)  Gyps. 

Bezeichnet  man  die  auf  die  Vorderfläche  der  diathermanen  Platte  fallenden 
Wärmemengen  jedes  Mal  mit  100,  so  ergaben  sich  nach  dem  Durchgang  durch 


>)  Mairotte,  Dovk,  Rep.  IV. 

*)  Scheele,  Dovy,  Rep.  IV. 

3)  Tyndall,  Wttnne,  4.  Aufl.,  pag.  348  ff. 

*)  Melloni,  Ann.  chim.  phys.  (2)  75,   1840. 

*)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  65,  pag.  581.  1845;   7h  pag.  i.  ^^^^ix\}e^^  ^^^'  '^^^' 
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die  Platte  folgende  Werthe,    die  also  direkt  einen  Einblick  in    die  di£fus  reflek- 
tirlen,  resp.  auswählend  absorbirten  Wärmemengen  gestatten: 

Von    100   auflallenden  Strahlen    gingen    durch    die    einzelnen  diathermanen 
Körper  hindurch  folgende  Beträge,  wenn  die  auffallenden  Strahlen  waren 


a)  un- 
reflectirt 


b)  reflectirt  von 


Diathermane 
Körper 


Dunkelrothes  Glas 
Hellrothes  Glas 
Gelbes  Glas    . 
Blaues  Glas    . 
Grünes  Glas   . 
Farbloses  Glas 
Alaun    .     .     . 
Steinsalz    .     ^ 
Kalkspath 
Gyps     .     .     . 


38 
50 
49 
2.8 
U 
62 
54 
62 
62 
62 


a 
1 

S- 
>> 

ü 

.5 

1 

4- 

36 

48 

56 

48 

48 

64 

74 

64 

48 

62 

76 

62 

31 

39 

45 

39 

12 

20 

14 

14 

61 

89 

89 

72 

51 

69 

69 

51 

65 

85 

90 

81 

60 

89 

89 

74 

59 

86 

82 

63 

53 
71 
62 
39 
14 
83 
69 
85 
89 
82 


|c55 


s 


48 
64 
62 
39 
20 
89 
69 
85 
89 
86 


36 
48 
48 
24 
12 
61 
48 
65 
60 
55 


2  o 
•2  > 


48 
64 
62 
39 
20 
83 
69 
85 
89 
86 


46 
61 
62 
39 
20 
88 
63 
85 
89 
82 


44 
58 
55 
34 
20 
72 
57 
75 
74 
63 


Eine  direkte  Untersuchung  der  Farbe  der  refiektirten  Wärmestrahlen  führte 
dann  Magnus  i)  aus,  indem  er  als  Wärmequelle  Substanzen  benutzte,  die  nur 
einige  wenige  Wärmewellen  aussenden  und  indem  er  deren  Reflexion  von  ver- 
schiedenen Körpern  untersuchte. 

Zunächst  wendete  er  beliebige  Wärmequellen  an,  die  eine  ganze  Menge  von 
Strahlen  ergaben  und  zeigte,  dass  wenn  diese  Strahlen  unter  45°  auf  die  reflek- 
tirenden  Flächen  auffielen,  von  ihnen  reflektirt  wurde  bei 

Silber  zwischen  83  und  90^ 

Glas  „  6     „     U% 

Steinsalz  „  5    „     12^ 

Flussspath         „  6     „     lo| 

Als  er  jedoch  als  Wärmequelle  Steinsalz  nahm,  welches  auf  150°  erhitzt 
war,  so  reflektirte  der  Flussspath  von  dieser  Wärme 

28-30», 
während  Silber,  Glas,  Steinsalz  davon  nicht  mehr  als  von  den  anderen  Wärme- 
strahlen refiektirten. 

Die  difiuse  Reflexion  von  matten,  nicht  metallischen  Oberflächen  wurde  zu- 
nächst von  Melloni'),  dann  von  Desains'),  von  Provostaye  und  Desains*)  unter- 
sucht, insbesondere  um  die  Frage  zu  entscheiden,  wie  sich  die  Intensität  der 
diffus  refiektirten  Strahlen  mit  dem  Winkel  ändert,  den  die  Richtung  des  refiek- 
tirten Strahles  mit  der  der  auftauenden  Strahlen  bildet.  Obwohl  Provostaye 
und  Desains  darüber  einige  allgemeine  Sätze  abgeleitet  zu  haben  glaubten,  war 
die  Frage  doch  nicht  erledigt  und  insbesondere  deswegen  nicht,  weil  die  diffuse 
Reflexion  doch  jedenfalls  von  der  Art  der  reflektirenden  Oberfläche  wesentlich 
abhängt.    Die  Untersuchung  dieser  Erscheinungen  wurde  erst  zu  einem  Abschluss 


>)  Magnus,  Togg.  Ann.  138,  pag.  174.  1869. 

>)  Melloni,  PüGG.  Ann.  52.   1841. 

3)  Dksains,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  147.  1848. 

*)  Provostaye  und  Desains,  Ann.  chim.  phy.  (3)  34,  pag.  192.  1852.  ^  j 
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gebracht  durch  eine  Arbeit  von  K.  Angström  ^),  welcher  statt  der  von  den 
früheren  Beobachtern  benutzten  Tbennosäule  das  weit  empfindlichere  Bolometer 
anwendete.  Die  matten  Oberflächen  wurden  dadurch  erzeugt,  dass  man  schwarzes 
Papier  mit  verschiedenen  Körpern  bedeckte.  Um  die  Art  der  Beobachtung  zu 
zeigen,  seien  die  Resultate  mit  Magnesiumoxyd  angeführt.     Es  bedeutet  darin 

I  den  Einfallswinkel  der  Strahlen, 

w  den  Winkel  zwischen  der  Flächennormale  und  dem  beobachteten,  diffus 

reflektirten  Strahl  (Emanationswinkel), 

Siw  die  bei  bestimmten  i  und  te^  beobachtete  Intensität. 
Die   diffus   reflektirten  Strahlen  wurden  beobachtet  1)  in  der  Einfallsebene, 
2)  in  der  senkrecht  dazu  stehenden  Ebene  (2.  Hauptebene  genannt). 

Magnesiumoxyd. 


Einfalls- 
winkel i 

Emanationswinkel  w  = 

0° 

10^ 

20** 

30*» 

40*» 

50*» 

60** 

70^ 

80*» 

Einfallsebene 

0*» 

42-3 
200 

40-4 
19-5 
481 

49-0 
38-8 
18-2 
430 

43-8 
34-5 
17-9 
34-0 

37-4 
31-6 
160 
26-7 

29-8 
27-5 

19-5 

231 
20-3 
13-8 
13-6 

14-5 
14-7 
10-6 
10-2 

70 

6-8 

5-8 

19-6 

2)  Hauptebene 

30*» 

40-7 
210 

— 

880 
190 

I 

320 
17-5 

— 

21-3 
12-8 

13-3 

Aus  diesen  Beobachtungen  hat  der  Verfasser  Diffusionscurven  construirt- 
indem  er  die  entsprechenden  Intensitäten  Stw  in  der  Richtung  des  diffus  reflek, 


^^. 


(Pb.  536.) 


(P11.59&} 


tirten  Strahles  von  einem  Punkte  aus  auftrug  und  dies  für  die  verschiedenen 
Einfallswinkel  that  Fig.  525  giebt  diese  Figur  für  Magnesiumoxyd  in  der  Einfalls- 
ebene, Fig.  526  für  die  2.  Hauptebene.  Die  3  Curven  in  jeder  Figur  beziehen 
sich  auf  die  Einfallswinkel  0^,  30*»,  60^.  Die  Curven  sind  Ellipsen  und  man 
kann  aus  der  Beobachtung  das  Axenverhältniss  \l  dieser  Ellipsen  entnehmen.  Es 
ergab  sich 


f* 

für  »  —  O» 

.•«=80" 

1=60° 

MagneeiuD 

Qoxyd     .    .     . 

109 

100 

0-89 

Kreide 

115 

105 

0-88 

Koblensau 

ire  Magnesia    . 

110 

103. 

0-80 

>)  AMorraöM,  Wisi>  Ann.  26,  pag.  253.  1885. 
WiiaaLMAim,  FhyiUu   II.  •. 
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I* 

fUr  >  — 0<> 

.  — 30» 

.•=«o<» 

Alaunpulver 

104 

0-97 

0-75 

Steinsalzpulver  .... 

107 

0-98 

0-91 

Zinnober  ....•• 

114 

100 

0-77 

Bleichromat 

115 

100 

0-71 

Bariumsulfat       .... 

111 

102 

0-83 

Die  hier  angeführten  Substanzen  zeigen  fast  gar  keine  regelmässige,  sondern 
nur  diffuse  Reflexion.  Sie  bilden  daher  vollständig  matte  Flächen.  Die 
anderen  untersuchten  Substanzen  zeigten  sowohl  diffuse,  wie  regelmässige  Re- 
flexion.   Es  waren  dies: 

Zinkoxyd,    gegossener  Gyps,    geschliffener  Gyps,    Schwefelblumen,   Brief- 
papier, geschliflenes  Eisen,  geschliffenes  Kupfer. 

Bei  den  vollkommen  matten  Flächen  lassen  sich  aus  den  Beobachtungen 
folgende  Gesetze  entnehmen: 

Es  sei  Sio  die  Intensität  des  diffus  reflektirten  Strahles  in  der  Richtung  der 
Normale  und  zwar  im  Abstände  1  vom  Flächenelement,  wenn  die  Wärme  unter 
dem  Einfallswinkel  /  auffällt.  S,t,  ist  zugleich  die  Rotationsaxe  des  Diffusion- 
ellipsoids.  Ist  (ji/  das  Axenverhältniss  des  Ellipsoids,  so  ist  die  Intensität  des 
unter  dem  Winkel  w  diffundirten  Strahls 

COSiD 


Femer  ist 


Folglich  ist  auch,  in  leicht  verständlicher  Beziehung 


cost 


I  -h  tsm^i' 

wo  e  eine  Constante  ist  und  Soo  die  Intensität  des  senkrecht  reflektirten  Strahles, 
der  zu  dem  senkrecht  einfallenden  Strahl  gehört.  Die  ganze  Diffusion  wird 
also  ausgedrückt  durch 

cos  <o  «  cos  i 

•^''~  ^  ^''  [1  H-  (^,J-  1)  j/«  a)](l  -H  tsin^i)  ' 
Die  Werthe  von  S/^,  aus  denen  sich  S^o  durch  Interpolation  berechnet,  sind 
für  einige  Substanzen  folgende 


0« 

Sffo 

20° 

30° 

40° 

50° 

60° 

70° 

80° 

Magnesiumoxyd     .... 

Alaunpulver 

Steinsalzpulvcr      .... 
Zinnober 

(53-0) 
(39-5) 
(66-0) 
(58-0) 

48*0 
87-6 
49'9 
52-3 

42*2 

36-0 
20-5 
38-7 
370 

29-2 

20O 
11*6 
22*8 
20*5 

12-8 

6-9 
3-5 
7-2 
6*4 

Die  gesammte  diffundirte  Wärmemenge  ist 
cos  iü  sin  lodiü 


2ic5, 


V.  Iy 


2ic5,„ 


>^jti- 


(Kl.»  —   1)5I«»CD     "  ""^'"  |Jl,»-l 

Die  Wärmefarbe   hat   auf  die  Diffusion    keinen  Einfluss.    Für  die  Diflusion 
von  Russ  fand  der  Verfasser 

^0.40  =  1-11      •S'0,60  =  0-67      5io,io  ^  1-39, 
daraus    ^o,o  =1*2    und    D  =  360. 
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Die   gesamtste   auffallende  Intensität  /  war  14990,    so  dass  die  Absorption 
des  Russes  in  Procenten  der  auffallenden  Wärme 


ist. 


A 
J 


14630  _ 
14990  ""  ^^'^* 


Fflr  Schichten  verschiedener  Dicke  ergab  sich  das  Gesetz,  dass  mit  zu 
nehmender  Dicke  die  Diffusion  bis  zu  einem  Maximum  wächst,  und  zwar  um  so 
schneller,  je  grösser  die  Einfalls-  und  Difiusionswinkel  sind.  Für  die  Schicht  der 
maximalen  Difiusion  ist 

^     C    cos  i  CCS  r^ 

Sin 


k  cost- 


'COS  tu 


Die  Versuche  von  Villari^)  und  Deventer^,  welche  weiter  unten  besprochen 
werden,  finden  durch  diese  Resultate  des  Verfassers  eine  Erklärung'). 


c)  Regelmässige  Reflexion  von  nicht  metallischen  Flächen. 

Die  Frage,  wie  sich  die  Intensitätsverhältnisse  der  regelmässig  reflek- 

tirten  Strahlen  ergeben,    wenn  sie  unter  verschiedenen  Einfallswinkeln  aufheffen 

und   wie   diese    sich  gestalten,    wenn  die  einfallenden  Strahlen  unpolarisirt  oder 

unter  bestimmten  Azimuthen  polarisirt  sind,   wurde  zuerst  quantitativ  von  de  la 

Provostaye   und  Desains^)   untersucht,    welche   fanden,   dass  die  Formeln  von 

Fresnel  für  Glas  genau  bestätigt  wurden.    Ist  /  die  Intensität  der  einfallenden, 

natürlichen  Wärmestrahlen,  R  die  der  reflektirten  Strahlen,  ist  /  der  Einfalls-  und 

r  der  Brechungswinkel,  so  ist  nach  Fresnel 

R        1    sin^{j  —  r)         1   tang^{i  —  r) 

/""  2   sin^Xi-^r)  "*"  2  tang^^i^r)' 

R 
Nach  ihren  Beobachtungen  war  dieses  Verhältniss  —j  folgendes,    wobei  der 

Brechungswinkel  des  Glases  zu  1*52  angenommen  wurde: 


Einfalls- 
winkel 

—  beob. 

~  berech. 

Einfalls- 
winkel 

y  beob. 

~  berech. 

20^ 

503 

50 

60° 

17-99 

18-8 

80*» 

612 

61 

70*» 

80-6 

30-8 

40*» 

808 

81 

75* 

40-7 

40-8 

50*» 

11-66 

11-7 

80*» 

551 

54-6 

Weitere  Versuche  von  Magnus*)  und  von  Desains*)  ergaben  ebenfalls,  dass 
die  FRESNEL'schen  Formeln  fUr  Glas  sich  bestätigten,  während  sie  für  Metalle, 
wie  zu  erwarten  nicht  bestätigt  wurden  *).  Diese  Untersuchung  wurde  dann  von 
Knoblauch")  ausführlich  aufgenommen.  Er  untersuchte  zunächst  die  Reflexion 
von  schwarzem  Glase  und  zwar  von  Sonnenstrahlen,   die  durch  ein  NicoL^sches 


I)  ViUARl,  Beibl.  3»  pag.  33.  1879. 

^  Dbvbntkr,  Beibl.  4,  pag.  46a.  1880. 

^  S.  a.  GODARD,  Joam.  de  phys.  (2)  7,  pag.  435.  1888. 

*)  üK  LA  Provostaye  und  Dbsains,  Ann.  chim.  phys.  (3)  27.  1849. 

^)  Magnus,  Pogg.  Add.  127,  pag.  600.  1866. 

^  Dksains,  Compt.  rend.  74,  pag.  IE02,  1985,  12 15,  1872. 

7)  S.  anch   einen  dahingehenden  Vennch  von  Rubens.    Wird.  Ann.  37,  pag.  260.  1889. 

*)  Knoblauch,  Pogo.  Ann.  Jubelband,  pag.  289.  1874. 
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Prisma  gingen,  deren  durch  die  stumpfen  Ecken  gehender  Hauptschnitt  1)  parallel 
2)  senkrecht  zur  horizontalen  Reflexionsebene  3)  unter  45°  gegen  diese  geneigt 
war.  Letztere  Anordnung,  wobei  der  Winkel  einmal  -h  45°,  das  andere  Mal 
—  45°  war,  wurde  an  Stelle  der  nicht  polarisirten  Strahlen  angenommen.  Wird 
die  Intensität  der  reflektirten  Strahlen  beim  Einfallswinkel  15°  =  1  gesetzt,  so 
ergaben  sich  folgende  Zahlen: 


Einfallswinkel 

15° 
l-OO 

25*» 

85*» 

45° 

55° 

65° 

76° 

Hauptschnitt  des 
Nicol  vertikal 

1-67 

8-33 

500 

8-33 

13-33 

2000 

45« 

1-00 

100 

100 

1-50 

800 

6-90 

9-00 

horizontal       .     . 

100 

0-50 

0-40 

0-25 

000 

0-75 

3-91 

Daraus  folgt: 

1)  Die  Intensität  der  natürlichen  Strahlen  wächst  bei  der  Reflexion  mit  dem 
Einfallswinkel. 

2)  Bei  zusammenfallender  Polarisations-  und  Reflexionsebene  steigt  sie  er- 
heblich mit  dem  Einfallswinkel. 

3)  Bei  gekreuzten  Polarisations-  und  Reflexionsebenen  nimmt  sie  bis  zum 
Polarisationswinkel  55°  ab,  um  dann  zuzunehmen. 

Während  bei  diesen  Versuchen  die  auffallende  Wärmemenge  bei  den  ver- 
schiedenen Stellungen  des  Nicols  nicht  dieselbe  war,  sondern  nur  bei  je  einem 
Satz  von  Einfallswinkeln  dieselbe  bleibt,  wurde  bei  den  folgenden  Versuchen 
durch  Blenden  von  verschiedener  Oeffnung  bewirkt,  dass  die  auffallende  Wärme- 
menge stets  constant  war.  Es  ergaben  sich  so  bei  einer  reflektirenden  farblosen 
Glasplatte  folgende  Zahlen: 


Einfall sAvinkcl  * 

15° 

25° 

85° 

45° 

65° 

65° 

75° 

85° 

Nicol  vertikal 

1-05 

1-25 

1-56 

212 

3-85 

5-54 

5-70 

12-26 

45° 

0'85 

0-95 

112 

1-50 

214 

3-37 

619 

10-09 

horizontal       .     . 

0-50 

0-45 

0-87 

016 

000 

0-73 

2-42 

717 

Daraus  folgt:  bei  vertikalem  Hauptschnitt  ist  die  reflektirte  Wärmemenge 
grösser  als  bei  45°  und  wieder  grösser  als  bei  horizontalem  Hauptschnitt 

d)  Reflexion  von  Metallen. 

a)  Polarisationswinkel. 

Während  die  Resultate  an  nicht  metallischen  Flächen  im  Grossen  und 
Ganzen  mit  den  von  Fresnel  oder  Neumann  aufgestellten  Intensitätsformeln 
übereinstimmen,  ergaben  sich  bei  der  Reflexion  von  Metallen  ganz  abweichende 
quantitative  Verhältnisse,  wie  man  aus  den  optischen  Erscheinungen  bereits  vorher 
wissen  konnte.  In  einer  speciell  den  Metallen  gewidmeten  Untersuchung  fand 
nun  Knoblauch^)  folgende  wichtige  quantitative  Resultate,  wobei  zur  Vergleichung 
die  in  der  eben  angefllhrten  Tabelle  enthaltenen  Zahlen  für  Glas  dienen. 


')  Knoblauch,  Wikd.  Ann.  i,  pag.  i.  1877. 
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Intensität  der  von  den  Platten  reflektirten  Wärmestrahlen. 


EinfaUswinkel 

15° 

25° 

35° 

45° 

55° 

65° 

70-73° 

75°. 

85° 

Stahl  .     .  , 

Nicol 
r     vertikal 

l  horizontal 

8-75 
3-62 
3-25 

400 
S-69 
800 

400 
3-7i 
300 

4-25 
3-94 
2-75 

4-50 
4-25 
2-50 

4-75 
4-44 
2-25 

— 

500 
4-62 
200 

600 
500 
2-75 

Nickel      . 

r     vertikal 
45*» 

3-90 
3-65 
3*40 

400 
3-65 
3-40 

412 
3-75 
3-27 

4-25 

3-87 
290 

4-50 
400 
2-77 

4-25 
412 
2-40 

E 

4-80 
4-25 
202 

5-00 
4-50 
315 

Zink   .     . 

f     vertikal 
45° 
horizontal 

500 
4-63 
4-50 

5-25 
4-88 
4-50 

5-55 
5-25 
4-25 

6-00 
5-25 
4-00 

618 
5-43 
4-00 

700 
5-57 
3-25 

T2b^ 
7-50 
5-62 
3-00 

7-50 
5-87 
3-25 

7-75 
619 
4-25 

Neusilber 

vertikal 

45° 

horizontal 

4-25 
4-20 
4-00 

4-35 
4-20 
4-00 

4-50 
4-20 
3-95 

415 
4'35 
3*85 

5-00 
4-50 
3'70 

5-25 
4-50 
2-45 

70° 
5-50 
4-75 
3-20 

5-75 
4-87 
3-20 

6-25 
512 

4-45 

Kupfer     . 

vertikal 

45° 

horizontal 

490 
4-70 
4-30 

5-00 
4-70 
4-25 

5-00 
4-70 
415 

500 
4-80 
4-00 

5-50 
5-12 
400 

5-50 
512 
3-50 

70° 
5-85 
5-31 
3-00 

6-25 
5-50 
3-25 

6-50 
6-00 
4-00 

Silber      . 

vertikal 

45° 

horizontal 

5-25 
5-25 
5-25 

5-25 
5-25 
5-25 

5-25 
5-25 
5-25 

5-25 
5-25 
5-25 

5-05 
5-37 
5-25 

5-60 
5-37 
500 

78° 
5-75 
5-87 
5-85 

5-75 
5-50 
5-20 

5-25 
4-65 
3-62 

Gold  .     . 

vertikal 

45° 
horizontal 

4-75 
4-60 
4-50 

4-75 
4-65 
4-50 

4-75 
4-65 
4-50 

4-75 
4-65 
4-50 

4-75 
4-65 
4-50 

500 
4-65 
3-62 

70° 

500 
4-65 
3-37 

5-25 
4-65 
3-62 

5-62 
4-90 
4-37 

Messing  . 

vertikal 

45° 

horizontal 

5-25 
5-25 
5-37 

5-35 
5-25 
5-50 

5-37 
5-35 
5-50 

5-50 
5-50 
5-50 

5-50 
5-75 
5-50 

5-65 
5-75 
5-75 

70° 
5-75 
5-75 
5-75 

5-75 
5-75 
5-75 

6-58 
6-62 
6-65 

Aus  diesen  Zahlen  folgt 

1)  Bei  vertikalem  Nicol  (Polarisationsebene  ||  Reflexionsebene)  sind  die 
reflektirten  Intensitäten  um  so  grösser,  je  grösser  der  Einfallswinkel  ist. 

2)  Bei  der  Stellung  des  Nicols  unter  45°  ist  diese  Zunahme  auch  durchweg, 
aber  in  geringerem  Grade  vorhanden. 

3)  Bei  horizontalem  Nicol  nimmt  die  Intensität  ab  bis  zum  Polarisations- 
winkel, der  für  verschiedene  Metalle  verschieden  ist,  und  dann  um  so  stärker  zu 

Nur  beim  Messing  ist  kein  Einfluss  der  Polarisation  zu  erkennen. 

In  keinem  Fall  aber  wird  die  reflektirte  Intensität  am  Polarisationswinkel  0, 
wie  es  bei  nichtmetallischen  Körpern  der  Fall  ist. 

Um  den  Einfluss  der  an  den  Spiegeln  stattfindenden  Polarisation  besonders 
zu  ermitteln,  wurden  die  Wärmestrahlen  unter  45°  polarisirt  auf  den  Spiegel 
geworfen  (wobei  die  Strahlen  sich  angenähert  wie  unpolarisirte  verhalten  sollen), 
und  nach  der  Reflexion  durch  einen  zweiten  Nicol  geschickt,  der  alle  verschiedene 
Stellungen  annehmen  konnte.  Das  Maximum  zeigte  die  reflektirte  Intensität 
dann,  wenn  der  zweite  Nicol  vertikalen  Hauptschnitt,  das  Minimum,  wenn  er 
horizontalen  Hauptschnitt  hatte. 

Das  Verhältniss  dieses  Maximums  zu  diesem  Minimum  wurde  für  die 
Metalle   bei    allen  Eiflfallswinkeln    festgestellt    und  ist  in  folgender  Tabelle  ent- 
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Wärmestrahlung. 

Einfallswinkel 

15° 

26*» 

35*» 

45° 

55° 

65° 

70° 

72-5° 

75° 

85° 

Stahl       .... 

106 

M9 

1-53 

1-72 

217 

2-78 

3-49 

— 

3-49 

2-37 

Nickel    . 

109 

112 

1-25 

1-38 

150 

2-20 

3-24 

— 

3-24 

1*44 

Zink       . 

110 

120 

1-23 

1-30 

1-62 

204 

2-35 

2-50 

2-20 

1-63 

Neusilber 

1-00 

114 

1-23 

1-34 

1-43 

1-67 

2-00 

2-00 

2-00 

1-33 

Kupfer    . 

1-20 

1*22 

1-22 

1-28 

1-28 

1-40 

1-67 

1-70 

1-52 

110 

Gold       . 
Silber     . 

1-00 
1-00 

100 
1-00 

100 
100 

100 
100 

1*08 
1-08 

117 
Ml 

1-25 

780 
113 

117 
107 

1-00 
1-00 

Messing 

1-00 

100 

100 

100 

100 

1-00 

1-00 

1-00 

100 

100 

Glas       .     . 

T* 

.1 

— 

1-61 
•  1    1 

3-44 

10-80 

10-42 

— 

^ 

3-21 

1-37 

Beim  Polarisationswinkel  ist  also  das  Verhältniss  stets  am  grössten  und  zwar 
in  absteigender  Reihe  vom  Stahl  bis  zum  Messing,  bei  welchem  letzteren  Über- 
haupt kein  Unterschied  vorhanden  ist. 

Diese  Thatsachen  führen  zu  der  Annahme,  dass  bei  den  meisten  Metallen 
elliptische  Polarisation,  beim  Messing  cirkulare,  beim  Glas  dagegen  lineare 
Polarisation  eintritt. 

Das  Axenverhältniss  der  Ellipse  ergiebt  sich  aus  den  angeführten  Verhält- 
nissen angenähert  zu: 


beim  Stahl  10  :  18*681 

„     Nickel        10 :  18000 
„     Zink  10:15-811 

„     Neusilber  10:  14-142 


beim  Kupfer  10  :  13*038 
„  Gold  10:11-180 
„  Silber  10 :  10-630 
„     Messing  10  :  10. 

Schon  in  dieser  Abhandlung  zeigte  Knoblauch,  dass  der  Polarisationswinkel 
der  Metalle  für  verschiedene  Wärmefarben  ein  verschiedener  ist.  Ausführlicher 
untersuchte  er  dies  in  einer  folgenden  Arbeit^).  Er  bestimmte  nämlich  bei  einer 
Reihe  von  Metallen  die  reflektirte  Wärmemenge  in  der  Nähe  des  Polarisations- 
winkels, jedoch  so,  dass  die  Wärmestrahlen  nach  der  Reflexion  durch  ein  ana- 
lysirendes  Prisma  gingen  und  dann  durch  3  verschieden  gefärbte  Gläser  gesandt 
wurden.  Die  auf  die  diathermane  Platte  fallenden  Wärmemengen  sind  in  jedem 
Falle  durch  100  bezeichnet.  Durch  die  Platten  hindurch  gingen  dann  folgende 
Wärmemengen : 


Reflexion  von 

Einfallswinkel 

60** 

65** 

70° 

72-5'^ 

W 

77-6° 

85** 

Rothes  Glas 

10 

12-5 

31-6 

50 

56 

Gold      ... 

Blaues  Glas 

30 

25-0 

24-9 

24-6 

20 

l 

Orange  Glas 

30 

320 

46-7 

65-4 

72 

Rothes  Glas 

15 

33 

50 

Silber    .     .     .  ■ 

Blaues  Glas 
Orange  Glas 

25 
40 

21 
54 

17 
70 

Rothes  Glas 

30 

38 

50 

Kupfer.       .     . 

Blaues  Glas 
Orange  Glas 

25 
40 

25 
57 

25 

75 

r 

Rothes  Glas 

19 

20 

26 

34 

Spiegelmetall  . 

Blaues  Glas 

31 

25 

18 

10 

l 

Orange  Glas 

16 

20 

70 

52 

»)  Knoblauch,  Wied.  Ann.   lo,  pag.  654.  1880. 
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Reflexion  von 

Einfallswinkel 

55*» 

60** 

65° 

70° 

72-5° 

75° 

77-5° 

85° 

Blei  ...     . 

Rothes  Glas 
Blaues  Glas 
Orange  Glas 

50 
30 

80 

■ 

50 
30 
80 

50 
30 
80 

Arsen    ... 

Rothes  Glas 
Blaues  Glas 
Orange  Glas 

63 
20 
74 

63 
20 

74 

63 
20 

74 

63 
20 
74 

Man  sieht  daraus,  dass  namentlich  beim  Gold  eine  starke  Abhängigkeit  des 
Polarisationswinkels  von  der  Wellenlänge  vorhanden  ist,  weniger  bei  Silber  und 
Kupfer  und  Neusilber,  dass  sie  aber  auch  beim  Spiegelmetall  vorhanden  ist, 
was  beweist,  dass  eine  auswählende  Absorption  die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist. 

Dagegen  in  Blei  und  Arsen  ist  keine  Abhängigkeit  von  der  Wärmefarbe  zu 
bemerken. 

Wenn  man  die  Erscheinungen  optisch  beobachten  könnte,  so  würde  das 
reflektirte  Licht,  wenn  man  es  durch  einen  auf  Dunkel  gestellten  Analyseur  beob- 
achtet, vor  Erreichung  des  Polarisationswinkels  etwa  blau,  nach  Ueberschreitung 
desselben  gelb  erscheinen,  während  beim  Blei  etwa  das  Feld  Rir  alle  Einfalls- 
winkel blau,  beim  Arsen  gelb  sich  erhalten  würde  und  nur  die  Intensität  dieser 
Färbung  wechseln  würde.     S.  w.  u.  »selektive  Reflexion«. 

ß)  Elliptische  Polarisation. 

Eine  noch  eingehendere  Untersuchung  über  die  elliptische  Polarisation 
bei  der  Reflexion  von  Metallen  führte  Knoblauch^)  weiter  auf  folgende  Weise 
aus.  Er  suchte  direkt  durch  das  Experiment  die  Lage  der  Axen  der  entstehenden 
SchwingungselHpse  zu  bestimmen.  Zu  dem  Zweck  liess  er  die  polarisirten 
Wärmestrahlen,  nachdem  sie  unter  bestimmten  (aber  immer  variirten)  Einfalls- 
winkeln auf  die  Platte  gefallen  und  von  ihr  reflektirt  waren,  durch  einen  zweiten 
Nicol  gehen,  der  vor  der  Thermosäule  stand.  Dieser  Nicol  wurde  mit  seinem 
Hauptschnitt  der  Reihe  nach  auf  0^  22•5^  45^  67-5^  90°,  112-5°,  135°,  157-5 
eingestellt  und  jedes  Mal  die  Wärmeintensität  gemessen.  Die  Quadratwurzeln 
dieser  Intensitäten  gaben  die  Amplitude  für  diejenige  lineare  Schwingung,  welche 
mit  der  betreffenden  Ebene  des  Hauptschnitts  zusammenfiel. 

Diese  Amplituden  wurden  in  einem  Kreise  von  der  Mitte  aus  auf  den  den 
einzelnen  Stellungen  des  Nicols  entsprechenden  Radien  nach  beiden  Seiten  hin 
aufgezeichnet  und  man  erhielt  so  eine  Curve,  welche  dieFusspunktcurve  der 
betreffenden  Schwingungellipse  ist.  Die  Axen  der  Fusspunktcurve  sind  zugleich 
die  Axen  der  Ellipse,  die  damit  vollständig  bekannt  ist. 

Diese  Ellipsen  wurden  festgestellt  für  Arsen,  Gold,  Cadmium,  Kobalt,  Messing, 
Silber,  Stahl,  Zink.  In  der  Nähe  des  Polarisationswinkels  war  das  Axenverhältniss 
stets  das  kleinste,  bei  kleineren  und  grösseren  Einfallswinkeln  wurden  die  Ellipsen 
mehr  gestreckt.    Das  kleinste  Axenverhältniss  war  bei 

Arsen  und  Kobalt     18  :  IG 
Stahl  17  :  10 

Cadmium  und  Zink  15 :  10 
Gold  und  Silber        11-5:  10 

Bei  Messing  war  es  10:10  bei  einem  Einfallswinkel  von  73*75°,  so  dass  die 
Strahlen  bei  Messing  cirkular  polarisirt  sind. 


1)  Knoblai;ch,  WiBD.  Ann.  19,  pag.  353.  1883. 
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Wärmestrahlung. 


Die  Ellipse  erleidet  nicht  nur  Formänderungen  bei  verschiedenen  Einfalls- 
winkeln, sondern  auch  Drehungen.  Die  lange  Axe  steht  bei  der  Incidenz  0° 
unter  45°  gegen  die  horizontale  Reflexionsebene,  sie  richtet  sich  allmählich 
immer  mehr  auf  und  wird  bei  dem  Haupteinfallswinkel  senkrecht  gegen  diese 
Ebene.  Bei  weiterer  Zunahme  des  Incidenzwinkel  schreitet  sie  in  demselben 
Sinne  weiter  fort  und  steht  bei  der  Incidenz  90°  wieder  unter  45°  gegen  die 
Reflexionsebene. 

Aus  diesen  beiden  Eigenschaften  der  Ellipse  beim  Haupteinfallswinkel  ergaben 
sich  zwei  neue  empfindliche  Methoden  zur  Bestimmung  desselben^).  Es  ergab 
sich  dieser  für 


Messing  zu  73*75° 
Arsen        \ 
Gold  >  76-25° 

Cadmium  ) 


Silber 
Stahl 
Zink 
Kobalt 


i  77< 


79' 


also  in  allen  Fällen  grösser  als  ftlr  Lichtstrahlen.  Daraus  folgt  normale  Dispersion 
der  Metalle,  und  zwar  ist  die  Dispersion  danach  am  grössten  für  Gold  und  Silber, 
am  kleinsten  fUr  Stahl  und  Arsen. 

In  anderer  Weise  untersuchte  Mouton')  die  elliptische  Polarisation  der  von 
Metallen  reflektirten  Wärme.     Er   bestimmte    nämlich    mittelst  der  Thermosäule 

direkt  1}  das  Verhältniss  -j  der  beiden  senkrecht  auf  einander  polarisirten  Strahlen 

nach  der  Reflexion  und  2)  die  Phasendiflerenz  — r —  derselben  und  zwar  für 
drei  Wellenlängen  im  Uitraroth,  näxnlich  für 


l-8ft 


Das  Nähere  über  seine  Methode,  welche  sich  der  jAMiN'schen  in  der  Optik 
anschliesst,  ist  im  Original  .nachzusehen.    Seine  Resultate  sind  folgende  für 

Stahl 


Einfalls- 
winkel 

K 

Wellenlänge 

X, 

X 

1 
7 

X 

i 

7 

X 

i 
J 

45 
50 
55 
60 
65 
70 
76 
79 
80 
81 
82 
83 
83-5 

000 
0-02 
0-03 
005 
009 
015 
019 
0-25 
0-26 

0-31 

0-86 
0-84 
0-82 
0-80 
0-76 
0-70 
0-62 
0-53 
0  55 

0-5 

0-0 1 
0-03 
006 
010 
015 

0-20 
0-22 
0-25 
Ö-29 

C'88 
0-85 
0-78 
0-75 
0-64 

0-62 
0-55 
0-51 
0'51 
055 

0-01 

0  12 
018 
0*22 
0-25 

0-90 
0-80 

0-60 
0-55 
0-51 
0-49 

Ebenso  wurde  Spiegelmetall  und  platinirtes  Glas  untersucht. 


*)  KNOBLAUCir,  Wird.  Ann.  24,  pag.  258.  1885. 

')  MoUTON,  Ann.  chim.  phys.  (5)   13,  pag.  229.   1878.  i 
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Nimmt  man  die  optischen   Messungen  für  — r —  hinzu,   so  erhält  man  für 
die  Abhängigkeit  der  Phasendifferenz  von  der  Wellenlänge  folgende  Tabelle: 


^                          X  = 

Einfallswinkel 

0-534 

0-588 

1-00 

1-14 

1-18 

40 

0040 

0030 

0 

0 

0 

45 

0060 

0-045 

0 

0 

0 

50 

0080 

0-065 

002 

0 

0 

55 

0100 

0-085 

0-03 

0-01 

0 

60 

0115 

0-105 

005 

0-03 

001 

65 

0155 

0145 

0-09 

006 

II 

70 

0-200 

0-185 

0-15 

0-10 

II 

75 

0-250 

0-240 

019 

0-15 

0-12 

76 

*i 

0-250 

1) 

»» 

II 

78 

1» 

» 

0-25 

»1 

II 

80 

0-320 

0-310 

0-26 

0-20 

018 

82 

»» 

»1 

0-31 

0-25 

0-22 

88i 

»» 

II 

II 

n 

0-25 

7)  Selektive  Reflexion. 

Dass  die  optisch  spiegelnden  Metalle,  nicht  alle  Wärmestrahlen  in  gleichem 
Maasse  reflektiren,  wurde  zuerst  von  de  la  Provostavb  und  Desaims^)  1849  gezeigt. 
Sie  zerlegten  die  Wärmestrahlen  einer  Lampe  mittelst  eines  Glasprismas  uud 
zeigten,  dass  die  Metalle  von  verschiedenen  Strahlen  verschiedene  Mengen 
refiektirten.  Diese  Frage  wurde  später  von  Knoblauch^)  genauer  untersucht. 
Das  Resultat  seiner  Messungen  ist  folgendes: 

Bei  der  difiusen  Reflexion  zeigen  gewisse  Metalle,  wie  Gold,  Silber,  Queck- 
silber, Kupfer,  Messinge  ähnlich  den  farbig  undurchsichtigen  Körpern  in  Betreu 
des  Lichts,  eine  auswählende  Absorption  gegen  die  strahlende  Wärme.  Andere 
dagegen :  Platin,  Eisen,  Zinn,  Zink,  Blei,  Legirung  von  Blei  und  Zinn,  Neusilber 
reflektiren  alle  Arten  von  Wärmestrahlen  in  gleichem  Verhältniss,  gerade  so  wie 
farblos  undurchsichtige  Körper  das  Licht  Diese  Metalle  sind  für  die  Wärme- 
strahlen ebenso  grau  wie  für  die  Lichtstrahlen. 

£ine  genaue  Untersuchung  der  selektiven  Reflexion  der  Metalle  mit 
absoluter  Bestimmung  der  Wellenlänge  rührt  von  Rubens')  her.  Er  Hess  die 
Strahlen  eines  Zirkonbrenners  auf  das  betrefiende  spiegelnde  Metall  und  von 
da  auf  den  Spalt  eines  Spectroskops  fallen,  dessen  drehbarer  Arm  ein  Bolometer 
trug.  Die  Drehungen  wurden  nach  der  LANGLEv'schen  Methode  (s.  u.)  auf 
Wellenlängen  calibrirt.  Es  wurde  dann  automatisch  der  Zirkonbrenner  an  Stelle 
seines  Spiegelbildes  gebracht  und  das  Verhältniss  der  Ausschläge  des  Bolometers 
gab  die  Reflexion  der  Metalle  für  die  betreffende  Wellenlänge.  So  ergaben  sich 
folgende  Resultate,  bei  denen  die  Maxima  fett  gedruckt  sind 


1)  DK  LA  Provostayb  Und  Dbsains,    Compt.    rend.  26,    pag.  212.    1848;    28,    pag.  501. 
1849;  Ann.  de  chim.  et  phys.  (3)  30,  pag.  276.  1850;   (3)  34,  pag.  192.  185 1. 
*)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  loi,  pag.  i87.  1857. 

»)  RüBBNS.   WlED,   Ann,    37,   pag.  249.    1889,  C^  r^r^r^A^ 
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X 

Silber 

Gold 

Kupfer 

Eisen 

Nickel 

045  fx 

87-0 

43-4 

530 

58*7 

61-7 

O'ÖOfii 

88-3 

561 

54-8 

54-4 

61-0 

0'55[ii 

90-3 

71-1 

70-0 

56-1 

621 

0-60|i. 

92-4 

80-6 

77-7 

54-6 

63-4 

0-65  [A 

98-3 

8j-3 

80-7 

59-6 

65-8 

O-TOfii 

94-5 

90-3 

83-8 

61-4 

67-8 

0-80  HL 

95-2 

92-4 

85-4 

63-6 

70-4 

0-90tii 

95-8 

95-2 

87-3 

64-4 

731 

l'OOjx 

96-5 

96*8 

88-9 

69*0 

77-4 

115p. 

97-0 

97*8 

89*5 

72-3 

80-4 

l-40fi 

97-4 

97-0 

91-3 

74-3 

81-7 

l-65ri 

977 

97-0 

930 

78-4 

83-9 

2-00  p. 

97-3 

95-4 

93-9 

80-5 

84-5 

2-3-2-7  p. 

97-0 

89-0 

95-0 

86-6 

88-0 

2-7— 3-2  fx 

98-3 

84-2 

96-4 

89-6 

917 

in.  Brechung  und  Dispersion. 

a)    Brechung.    —    Allgemeines. 

Dass  die  Wärmestrahlen  ebenso  gebrochen  werden  wie  die  Lichtstrahlen 
und  demselben  SNELLius'schen  Brechungsgesetz  gehorchen»  zeigte  zuerst  Melloni^) 
indem  er  auf  seine  optische  Bank  ein  Steinsalzprisma  stellte,  die  Wärmestrahlen 
eines  bis  390°  erhitzten  Kupferblechs  oder  eines  Leslie' sehen  Würfels  mit  sieden- 
dem Wasser  durch  dasselbe  hindurchgehen  Hess  und  die  Thermosäule  so  stellte, 
wie  sie  in  gleichem  Fall  bei  Lichtstrahlen  stehen  müsste.  Es  ergab  sich  be 
dieser  Stellung  eine  Ablenkung  der  Galvanometemadel,  bei  anderen  Stellungen 
nicht  Durch  dieselbe  Methode  zeigte  er  die  verschiedene  Brechbarkeit  der 
verschiedenen  Wärmestrahlen,  die  von  verschiedenen  Wärmequellen  ausgesandt 
wurden.  Die  Strahlen  des  Kupferblechs  wurden  am  wenigsten  abgelenkt,  die 
eines  glühenden  Platindrahtes  mehr,  die  einer  Locatellischen  Lampe  am  meisten, 
sodass  letztere  Strahlen  von  dem  grössien  Brechungsindex  aussendet.  Uebrigens 
senden  alle  drei  Wärmequellen  natürlich  gemischte  Wellen  aus. 

Dass  sich  die  Wärmestrahlen  durch  Linsen  in  einen  Brennpunkt  vereinigen 
lassen,  zeigte  in  hübscher  Weise  Tvndall^,  indem  er  als  Linse  ein  Fläscbchen 
gefüllt  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  anwendete.  Die  Wärme- 
wirkung in  dem  unsichtbaren  Brennpunkte  war  dann  so  gross,  dass  er  Feuerschwamm 
oder  Schiessbaumwolle  entzünden  und  Platin  zum  Glühen  bringen  konnte. 

Man  kann  den  Brennpunkt  der  ultrarothen  Strahlen  sichtbar  machen,  indem 
man  ihn  nach  dem  Vorgang  von  Lommel*)  auf  einen  phosphorescirenden  Schirm 
wirft.  Die  BALMAN'sche  Leuchtfarbe  oder  ein  phosphorescirendes  Schwefelcalcium 
wird  zwischen  zwei  an  den  Rändern  verkitteten  Glasplatten  ausgebreitet  Der 
Brennpunkt  erscheint  auf  der  vorher  insolirten,  also  phosphorescirenden  Platte 
zunächst  sehr  hell  leuchtend,  nach  längerer  Einwirkung  erscheint  er  schwarz 
auf  hellem  Grunde. 

Eine  ungefähre  Messung  des  Brechungsexponenten  bei  Steinsalz  für  ver- 
schiedene Wellenlängen  führte  Forbes*)  mittelst  der  Methode  der  Totalreflexion 


')  MsLLONi,  Ann.  chim.  phys.  (2)  55.  1833. 
*)  Tyndall    Wärme,  pag.  534,  4.  Aufl. 
^)  LOMMEL,  Wkd.  Ann.  26,  pag.  157.  1885, 
»)  FoRBEs,  POGG.  Ann.  45,  pag.  458.   1838. 
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aus.  Indess  sind  diese  Messungen,  da  die  Wellenlängen  nicht  genau  bestimmt 
waren,  nicht  weiter  brauchbar.  Sie  ergaben,  dass  die  Brechungsexponenten  für 
die  dunklen  Wärmestrahlen  kleiner  waren,  als  für  Lichtstrahlen.  Für  Lichtstrahlen 
war  der  Brechungsindex  ungefähr  1*552,  fUr  die  Wärmestrahlen,  die  von  einer 
auf  370°  erhitzten  Messingplatte  ausgingen,  1528.  Aus  der  Ausdehnung  des 
Spectrums,  welches  Müller^)  mittelst  eines  Crownglasprismas  erhielt,  berechnete 
er  den  Brechungsexponenten  für  die  äussersten  beobachtbaren  Wärmestrahlen 
zu  1"506  (besser  1*516  nach  Eisenlohr)«).  Der  Brechungsexponent  dieses  Glases 
für  die  -5-Linie  war  1526.  In  derselben  Weise  bestimmte  Lamansky^)  für  ein 
Steinsalzprisma  den  äussersten  Brechungsexponenten  zu  1*5274. 

b)  Dispersionsmessungen. 

Bei  allen  eben  angeführten  Messungen  fehlte  eine  genaue  Bestimmung  der 
Wellenlänge,  auf  welche  sich  die  beobachteten  Brechungsexponenten  bezogen. 
Es  war  eben  lange  Zeit  schwierig,  Messungen  der  Wellenlängen  im  Ultrarothen 
auszuführen.  Der  erste,  der  solche  genaue  Bestimmungen  des  Brechungs- 
exponenten mit  genauer  Messung  der  Wellenlänge  vereinigte,  scheint  Mouton 
gewesen  zu  sein,  dessen  Methode  allerdings  sehr  indirekt  ist.  Man  kann  die 
Methoden,  nach  denen  die  Dispersion  der  Substanzen  für  ultrarothe  Strahlen 
bestimmt  wird,  in  zwei  Klassen  eintheilen. 

Bei  der  ersten  Methode  bringt  man  auf  künstlichem  Wege  in  einem  Spectrum 
eine  Reihe  von  dunklen  Streifen  hervor,  deren  gegenseitigen  Abstand  man  in 
Wellenlängen  kennt,  sobald  man  von  einem  Streifen  im  sichtbaren  Spectrum 
ausgeht.  Man  kann  dadurch  die  Dispersion  eines  Prismas  im  Ultrarothen  be- 
stimmen.« Nach  solchen  Methoden  sind  die  Versuche  von  Mouton,  Rubeks, 
Carvallo  angestellt. 

Man  kann  zweitens  direkt  die  Dispersion  bestimmen,  indem  man  durch 
Beugung  ein  Spectrum  erzeugt  und  durch  ein  Prisma  die  übereinander  gelagerten 
Wellen  trennt.  Nach  dieser  Methode  bestimmten  zunächst  Curie  und  Desains 
dann  Langley,  endlich  auch  Rubens  und  Packen  die  Dispersion. 

Die  Methode  von  Mouton*)  ist  folgende.  Durch  eine  unter  45°  gegen 
zwei  Nicols  gestellte  Quarzplatte  werden  im  Spectrum  dunkle  Streifen  hervorgerufen, 
die,  wenn  n  und  n'  die  Brecbungsexponenten  eines  Quarzprismas  für  den  ordent- 
lichen   und  ausserordentlichen  Strahl  sind,   durch   die  Formel  zusammenhängen 

e{ß'  ^n)  2  >^  -H  1 
X  "  2  ' 
wo  e  die  Dicke  der  Quarzplatte,  k  eine  ganze  Zahl  ist.  Bestimmt  man  also  für 
Natriumlicht  n*  und  n  und  das  zugehörige  k,  so  kennt  man  zunächst  das  k  ftlr 
die  nach  dem  Roth  und  Ultraroth  darauf  folgenden  Streifen.  Man  misst  aus 
der  Ablenkung  der  zugehörigen  Strahlen  n'  und  n  und  hat  dann  das  zugehörige  X. 
Ist  so  X  für  die  einzelnen  dunklen  Streifen  bekannt,  so  kann  man  jetzt  das 
Quarzprisma  durch  ein  Prisma  aus  anderer  Substanz  ersetzen  und  das  zuge- 
hörige n  bestimmen.  Die  Anordnung  ist  aus  Fig.  527  zu  ersehen.  S  ist  die 
Wärmequelle,  M  eine  Linse  in  einem  Schirm,  die  das  Bild  von  S  m  F  entwirft. 
N  und  N^  sind  2  grosse    Nicols,  Q  die    Quarzplatte.     Hinter   dem  Spalt  F  ist 


I)  Müller,  Pogg.  Ann.  105.  1858. 

3)  EtSBNLORR,  Pogg.  Ann.  109,  pag.  240.  1859. 

*}  Lamanskt,  Pogg.  Ann.  146,  pag.  200.  1872. 

^}  Mouton,  Compt  rend.  88,  pag.  1078,  1189.  1879. 
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das  Spektroskop,  L  die  CoUimatorlinse;  AB  ist  zuerst  ein  Quarzprisma,  dessen  Kante 
parallel  der  Axe  des  Quarzplättchens  ist.  Ä  ist  ein  ebensolches  Quarzprisma 
von  demselben  brechenden  Winkel,  das  mit  der  Linse  L  und  dem  Thermo- 
element P  auf  dem^Bogen  OR  befestigt  ist,    der   sich  um  O  drehen  kann.    Ist 


(Ph.  627.) 


das  System^für  einen  StrahFauf  das  Minimum  eingestellt,  so  bleibt  es,  vermöge 
dieser  Disposition  bei  allen  Strahlen  im  Minimum.  Sind  die  Hauptschnitte  des 
Nicols,  die  parallel  stehen,  parallel  der  Kante  von  AB^  so  bekommt  man  den 
ausserordentlichen  Strahl.  Sind  sie  senkrecht,  so  erhält  man  den  ordentlichen 
Strahl. 

Ist  A  der  brechende  Winkel  des  Prismas,  v  der  Brechungsindex  für  Natrium- 
licht,  d  die  Ablenkung  für  Natriumlicht,  so  ist 

Hat  ein  anderer  Strahl  die  Ablenkung  8  resp.  ö'  von  der  Natriumlinie  nach 
Roth  zu,  je  nachdem  es  ein  ordentlicher  oder  ausserordentlicher  Strahl  ist,  so 
ist  der  Brechungsindex  bestimmt  durch 


sin  1-^4- 


>  sin  A, 


n  sin  A 


stn 


(^+4-9=«'"' 


sin  A, 


Die  Versuche  wurden  mit  5  Quarzplatten  von  verschiedener  Dicke  ausgeführt 
und  gaben  folgende  Resultate 


Dicke  der 
Quanplatte 

k 

für  den  leUten 

leuchtenden 

Strahl 

k 

für  die 

kalte  Bande 

»'-« 

X 

125  |x 

1 

i 
—  1 

ü-00900 
000870 

0-73 1* 
216  |x 

181  fx 

2 

l 

0-00890 

1-07  HL 

247  fi 

8 

2 

1 

0*00893 
000880 

0-88  fx 
1-45  |x 

803-6  fi 

4 

2 

1 

0-00886 
0'00875 

108^1 
1-77  fi 

616{i 

7 

2 

0-00868 

214  u^ 

Digitized  by 


Google 


Dispersionsmessungen. 


'57 


Die  Brechungsindices   ftir   den    ordentlichen    n  und  den  ausserordentlichen 
Strahl  n!  bei  Quarz  ergaben  sich  so 


X 

n 

n' 

X 

n 

n' 

0-88  fi 
J-08fA 
1-45  f* 

1-5371 
1-5338 
15281 

1-5460 
1-5427 
1-5377 

I-77fx 
214  fx 

1-5247 
1-5191 

1-5885 
1-5278 

Nachdem  so  bestimmte  Wellenlängen  im  Ultraroth  bekannt  waren,  konnten 
direkt  die  Brechungsindices  eines  Flintglasprismas  bestimmt  werden.  Fürdie2?-Linie 
war  hier  n  =  1-61790.     Es  ergab  sich  für 


X 

n 

X 

n 

0-88  fx 
1-08  fx 
1-45  fx 

1-6040 
1-5964 
1-59S9 

1-77  fx 
2-14  fx 

1-5894 
1-5841 

Mit  der  Cauchy- 
schen  Formel  stimmen 
diese  Resultate  ^)  nicht 
überein,  wohl  aber  mit  der 
Formel  [von  (Kettelkr]  : 

1  B      C 

^  =  xX«-h^-h^-4-^. 

Die  nächsten  wichti- 
gen Untersuchungen  über 
Dispersion  im  Ultraroth 
rühren  von  Langlev  her '). 

Langley^  hatte,  wie 
im  Abschnitt  »Wärme- 
spectrum c  auseinander- 
gesetzt ist,  das  Spectrum 
dunkler,  warmer  Körper 
mittelst  Prismen  aus  Flint- 
glas  und  Steinsalz   und 


')  Versuche  nach  einer 
ähnlichen  Methode  hat  Car- 
VALLO  an  Flossspath  ange- 
stellt (Coxnpt  rend.  Ii6, 
pag.  1 189.  1893),  welche  auch 
eine  Bestätigung  der  BiaoT- 
Kettkler 'sehen  Formel  er- 
gaben.    S.  w.  u.  Rubens. 

>)  Uebrigens  haben  schon 
vor  Langlby  Desains  und 
Curie  (Compt  rend.  90, 
pag.  1506.  1880)  Messungen 
der  ultrarothen  Wellen  mit 
dem  Gitter  gemacht  und  ihr 
Prisma  danach  geaicht.  Sie 
kamen  auch  schon  sehr  weit  in  das  ultrarothe  Gebiet  hinein  (s.w.  unten  Abschnitt  »Wärmespectrum«). 

3)  La:«gl£Y,   Wied.  Ann.  22,    pag.  598.   1884;     Ann.  chim.  phys.  (6)  9,^p4g.  473.  1S86, 
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mit  Hilfe  seines  Bolometers  erforscht.  Es  kam  darauf  an,  die  den  einzelnen 
Stellen  im  prismatischen  Spectrum  zugehörigen  Wellenlängen  zu  bestimmen.  Das 
that  er  auf  folgende,  hier  nur  in  der  Hauptsache  charakterisirten  Weise  i).  In 
Fig.  528  ist  S^  ein  Spalt,  durch  den  entweder  Sonnenlicht  oder  elektrisches 
Bogenlicht  kommt.  G  ist  ein  grosses  RowLAND'sches  Gitter.  Die  drehbare 
Stange  A  trägt  bei  S^  einen  zweiten  Spalt,  bei  Z^  eine  Steinsalzlinse.  Die 
beiden  Spalte  S^  und  ^2  befinden  sich  automatisch  immer  auf  derselben  geraden 
Linie.  In  diesem  Falle  ist  das  Licht,  das  von  dem  Gitter  durch  S^  hindurch- 
geht, stets  an  Wellenlänge  proportional  dem  Abstand  S^S^,  Die  vor  dem  Spalt 
S^  sichtbaren  Figuren  geben  die  Einrichtungen  bei  Anwendung  des  Bogenlichts, 
die  hier  übergangen  werden  sollen.  Das  Gitter  liefert  eine  grosse  Menge  über- 
einander gelagerte  Spectren  und  es  fallen  daher  auch  durch  den  Spalt  5,  eine 
grosse  Anzahl  verschiedener  Wellen;  ist  z.  B.  der  Spalt  so  gestellt,  dass  die 
Linie  D^  vom   6.  Spectrum  gerade    auf  ihn  fällt,  so  gehen  durch  den  Spalt  zu- 


gleich hindurch 


a)  6tes  Spectrum     D^ 

b)  5tes  Spectrum  fZ^^ 

c)  AtßB  Spectrum  ^D^ 

d)  3  tes  Spectrum  fZ?^ 

e)  2  tes  Spectrum  f  Z)^ 

f)  Ites  Spectrum  ßD 


X  =  0-5890  [L 
X  =  0-7068  jjL 
X  =  0-8835  jJL 
X  =  0:8750  jx 
X  =  1-7670  jx 
X  =  3-5341  IL 


Diese  Strahlen  fallen  zu  gleicher  Zeit  auf  das  Prisma,  nachdem  alle  durch 
die  Linse  Z^  parallel  gemacht  sind,  und  durch  die  Linse  Z^  werden  sie  auf 
dem  Bolometer  B  concentrirt.  Man  muss  nun  das  Bolometer  bis  a  drehen,  um 
das  gelbe  Licht  des  6.  Spectrums  zu  sehen.  Bei  ^  sieht  man  das  rothe  Licht 
(des  5.),  bei  cäef  findet  das  Bolometer  die  weiteren  Strahlen.  Im  Sonnenlicht 
konnte  Langley  bei  den  ersten  Versuchen  nicht  über  ä  hinaus  kommen.  Bei 
den  späteren  Untersuchungen  (i886)  kam  er  bis  /,  indem  er  ein  Bogenlicht  be- 
nutzte, das  von  einer  zwölfpferdigen  Maschine  hervorgebracht  war.  Die  Kohlen 
hatten  25  mm  Durchmesser. 

Auf  diese  Weise  konnte  Langlev  also,  bei  gemessenem  brechenden  Winkel 
seiner  Prismen,  die  zu  jedem  Ablenkungswinkel  des  Prismas  gehörende  Wellen- 
länge bestimmen,  und  er  konnte  so  den  Brechungsindex  als  Function  der  Wellen- 
länge bestimmen,  also  die  Dispersion  seines  Flintglasprismas  und  seines 
Steinsalzprismas  messen.    So  fand  er  fUr  das  Steinsalzprisma 


Brechungsindex 

Wellenlänge 

Brechungsindex 

Wellenlänge 

1-5442 

X(Z),)=  0-5890  fx 

1-5227 

6  X(/?,)=  8-5341  |i. 

1-5801 

2X         =1-1780  fx 

1-5215 

7  X         =  4-1281  fx 

1-5272 

3X         =  1-7670  fi 

1-5201 

8X         =  4-7121  |x 

1-6254 

4X         —  2-3160  fi 

1-5186 

9X         =5-80|x 

1-5248 

5X         =  2:9451  fx 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  in  Fig.  529  aufgezeichnet.  Zugleich 
sind  die  Formeln  von  Briot  und  Wüllner  für  die  Dispersion  auf  sie  angewendet 
worden.     Die  BwoT^sche  Formel  lautet  bekanntlich 


cn*  X> 

X*    '^^n^' 


Die  Constanten  adcJk  wurden  durch  die  Messungen  bei  AD^b^H^  bestimmt. 


*)  LANOJ.EY,   WiED.   Ann.  22,  pag.  598.    1884;   Ann.  chim.   phys.  (6)  9;_pag.  4734  *^*5. 
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X* 


X»-X«^' 

wurden  die  Constanten  P,  Q,  X^  aus  den  drei  Messungen  bei  Ab^H^  berechnet. 
Die  Figur  zeigt  sofort,    wie  grosse  Abweichungen   zwischen  den  Beobachtungen 


und   Messungen    vorhanden    sind.     Andere    Formeln    hat   Langley    nicht    be- 
rechnet 


<}  WülXNKE,  WXBD.  Ann.  23,  pag.  306.  1884. 
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Für  ein  Flintglasprisma  (von  Hilger  in  London)  hat  Langley  in  der 
ersten  Arbeit  i)  auf  dieselbe  Weise  folgende  Brechungsexponenten  gefunden,  für 
Wellen,  die  sich  allerdings  nur  etwas  über  2fx  hinaus  erstreckten. 

Flintglasprisma. 


X 

ft 

X 

n 

0-760  fA 

1-5714 

1-860  ft 

1-5604 

0-815  fx 

1-5697 

1-540  ft 

1-5676 

0-850  |x 

1-5687 

1-580  ft 

1-5672 

0-890  ft 

1-5678 

1-810  ft 

1-5544 

0-910  p. 

1-5674 

1-870  ft 

1-^535 

0-940  ft 

1-5668 

1-780  ft 

1-5520 

1180  ft 

1*5636 

2030  ft 

1-5515 

1-270  ft 

1-5616 

kb,' 


Während  Langley  so  bei  Steinsalz  bis  zur  Wellenlänge  ö'3  fx  die  Dispersion 
messend  verfolgt  hatte,  allerdings  durch  Aufwendung  ganz  enormer  Mittel,  gelang 
es  Rubens  auf  ein- 
fachere Weise  die 
Dispersion  einer 
Reihe  von  Sub- 
stanzen zu  bestim- 
men und  sogar 
noch  weiter  ins 
Ultrarothe  hinaus 
zu  gelangen.  Seine 
Methode  ist  durch 
Fig.  530  darge- 
stellt*). Von  einem 
LlNNEMANN*S  c  h  e  n 
Zirkonbrenner  fal- 
len die  Strahlen, 
durch  eine  Linse 
/j  (aus  Glas  oder 

Steinsalz  oder 
Flussspath)  paral- 
lel gemacht,  auf 
zwei  nahe  bei  ein- 
ander befindliche 
ebene  Platten,  von 
denen  die  vordere 
aus  Glas,  die  hin- 
tere aus  Quarz  ist. 

Das  reflektirte 
Licht    fällt    durch 
die    Linse   /^    auf 

den  Spalt  des  Spektroskops,    dessen  Ocular  durch  ein  Linearbolometer  ersetzt 
ist  und  bei  dem  die  Anordnung  so  getroffen  ist,  dass  der  Prismentisch  die  halbe 


(P1L580.) 


')  Langley,  Wtkd.  Ann.  aa,  pag.  6o6.  1884. 
*)  RuBBNS,  Wird.  Ann.  45,  p&g.  238.  1892. 
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Drehung  wie  das  Bolometer  macht,  sodass  das  Prisma,  wenn  es  Hir  einen  Strahl 
auf  das  Minimum  eingestellt  ist,  stets  in  der  Minimumstellung  ist.  Durch  die 
Reflexion  von  der  hinteren  Wand  der  Glasplatte  und  der  vorderen  der  Quarzplatte 
entstehen,  vermöge  der  Interferenzen  in  der  dünnen  Luftschicht,  Interferenzstreifen, 
von  denen  das  ganze  Spectrum  durchzogen  ist.    Diese  befolgen  das  Gesetz,  dass 

(m  4-  1)  X^+i  =  Ä"  u.  s.  w. 
ist.     Calibrirt    man  das  Spectrum    im  sichtbaren  Theil,    so  erhält  man  die  Con- 
stanten   m  und  K  und    kann    daher    für   die    aufeinander   folgenden  Interferenz- 
streifen die  zugehörigen  X  bestimmen  und  aus  dem  Spectroskop  die  entsprechenden 
Brechusigsindices  messen. 

Zischen  den  Interferenzstreifen  ergeben  sich  Maxim a  der  Intensität,    deren 
Wellenlänge  in  derselben  Weise  berechnet  sind. 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende: 


I.  Schwerstes  Silicat-Flint 

II.  Schweres  Silicat-Flint 

Jena.    Schmelznmnmer  S.  163 

Jena.    Schmelznummer  0.  500 

X 

n 

X             1            n 

0-484  fi 

1*9414 

0-434  p. 

1-7884 

0-485  p. 

1-9174 

0-486  pi 

1-7714 

0-590  p. 

1-8879 

0-590  p. 

1-7617 

0-656  |x 

1-8781 

0-656  pi 

1-7442 

0-740  p. 

1-8696 

0-724  pt 

1-7387 

0-790  fx 

1-8660 

0-773  pi 

1-7359 

0-846  |JL 

1-8611 

0-828  pi 

1-7829 

0-896  (X 

1-8579 

0-892  |x 

1-7308 

0-912  |A 

1-8542 

0-966  pt 

1-7274 

0-978  fx 

1-8515 

1054  pi 

1-7250 

1085  p. 

1-8483 

1-059  pi 

1-7227 

1-316  fit 

1*8446 

1-278  p. 

1-7200 

1-481  p. 

1-8418 

1-449  pi 

1-7176 

1-692  K 

1-8881 

1-657  pi 

1-7144 

1-975  K 

1-8337 

l*982pi 

1-7110 

2-368  fjt 

1-8289 

2-316  pt 

1-7070 

III.  Schweres  Silicat-Flint 

IV.  Leichtes  Silicat-Flint 

Jena.     Schmelxnummer  0.  469 

Jena.    Schmelznummer  0.451 

X 

ft 

X 

n 

0-434  |x 

1-6755 

0-434  p. 

1-5941 

0-458  {A 

1-6633 

0-485  pt 

1-5847 

0-590  fx 

1*6499 

0-590  p. 

1-5757 

0-656  p. 

1*6448 

0-656  pt 

1-5716 

0-784  pi 

1-6880 

0-778  pt 

1*5666 

0-886  pi 

1-6860 

0-880  pt 

1-5662 

0-896  pi 

1*6340 

0*890  |x 

1-6688 

0-965  pi 

1-6828 

0-958  pt 

1-5628 

1-045  pi 

1*6806 

1-088  p. 

1-5608 

M88p. 

1-6286 

1-132  pt 

1-5584 

1-252  p. 

1-6269 

1-246  |x 

1-5580 

l-892p. 

1-6268 

l-382pt 

1-5661 

1-566  K 

1*6225 

1-656  p. 

1*6540 

1-790  pi 

1-6194 

1-780  pt 

1-5514 

2090  fA 

1-6160 

2-076  pt 

1-6477 

Google 
II 

2-502  f* 

1-6122 

2-490  |x 

l-648(fced  by 
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V.  Silicat-Crown  mit  hoher 

VI.  Schweres  Barium-Silicat- 

Dispersion 

Crown 

Jena.     Schmelznummer   025\ 

Jena.  Schmelznummer  01158 

X 

» 

X 

n 

0-484  fA 

1-5834 

0-484  (A 

1-5869 

0-485  [A 

1-5276 

0-485  |A 

1-5810 

0*590  (A 

1-5202 

0-590  fA 

1-5774 

0-256  fi 

1-5176 

0-656  |A 

1-5714 

0-798  f* 

1-5182 

0-791  fA 

1-5676 

0-851  jiu 

1-5121 

0-445  fA 

1-5665 

0-912  (A 

1-5110 

0-905  fA 

1-5652 

0-982  fx 

1-5098 

0-975  fA 

1*5641 

lOßSfi. 

1-5087 

1055fA 

1-5980 

1160  [A 

1-5075 

1-150  fA 

1-5622 

1-275  |i. 

1-5060 

1-267  fA 

1-5603 

1-515  (A 

1-5045 

1-406  fA 

1-5587 

1*518  ft 

1-5025 

1-584  fA 

1-5571 

1-820  JA 

1-4985 

1-811  fA 

1-5589 

2120  fA 

1-4965 

2-118  fA 

1-5499 

VIL  Borat-Crown 

Vin.  Mittleres  Phosphat-Crown 

Jena.     Schmelznummer  S,  204 

Jena,    Schmelznummer  S.  179 

X 

H 

X 

n 

0-434  fA 

1-5212 

0-484  fA 

1-5727 

0-485  fA 

1-5260 

0-485  fA 

1-5674 

0-590  fA 

1-5103 

0-590  fA 

1-5620 

0-656  fA 

1-5075 

0-656  fA 

1-5587 

0-741  fA 

1-5056 

0-757  fA 

1-5565 

0-792  fA 

1-5046 

0-810  fA 

1-5554 

0-847  fA 

1-5034 

0-867  fA 

1-5543 

0-913  fA 

1-5023 

0-933  fA 

1-5532 

0-990  fA 

1-5010 

1010  fA 

1-5523 

1-080  fA 

1-4994 

1-100  fA 

1-5510 

1*185  fA 

1-4981 

1-213  fA 

1-5495 

1-320  fA 

1-4963 

1-364  fA 

1-5480 

1-484  fA 

1-4937 

1-515  fA 

1-5462 

1-695  fA 

1-4903 

1-732  fA 

1-5424 

l-977fA 

1-4851 

2020  fA 

1-5386 

IX.  Kalk-Silicat-Crown.    Jena.    Schmelznummer  O,  1092 

X 

n 

X 

ff 

0-434  fA 

1-5276 

1-000  fA 

1-5074 

0-489  fA 

1-5229 

1100  fA 

1-5060 

0-590  fA 

1-5170 

1-222  fA 

1-5046 

0-756  fA 

1-5141 

1-875  fA 

1-5031 

0-786  fA 

1-5107 

1-572  fA 

1-5010 

0-846  fA 

1-5096 

l'832fA 

1-4985 

0-917  fA 

1-5084 

2-200  fA 
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X.  Wasser  (12*^ 

XI.  Schwefelkohlenstoff  (15^) 

X 

n 

X 

n 

0-434  fx 

1-3404 

0*434  fx 

1-6784 

0-485  |J. 

1-3373 

0-485  fx 

1-6550 

0-690  fx 

1-3380 

0-590  fx 

1-6307 

0-656  f* 

1-3319 

0-656  (X 

1-6217 

0-708  pi 

1-3299 

0-777  fx 

1-6104 

0-755  fx 

1-3291 

0-823  fx 

1-6077 

0-808  fx 

1-3282 

0-873  jx 

1*6049 

0-871  K 

1-3270 

0-931  jx 

1-6025 

0-943  fx 

1-3258 

0-999  fx 

1-6000 

1028  fx 

1-3245 

1037  fx 

1-5978 

1130  fx 

1-3230 

1164  (X 

1-5960 

1-256  K 

1-3210 

1-270  fx 

1-5940 

1-396  (X 

1-5923 

1-552  fx 

1-5905 

1-745  fx 

1-5888 

1-998  fx 

1-5872 

Xn.  Xylo!  (14*0 

Xm.  Benzol  (12*0 

X 

n 

X 

n 

0-484  fx 

1-5170 

0-434  (X 

1-5281 

0-485  fx 

1-5075 

0.485  fx 

1-5271 

0-590  fx 

1-4965 

0-590  (X 

1-5054 

0-656  (X 

1-4922 

0-656  fx 

1-5008 

0-823  [X 

1-4857 

0-810  fx 

1-4938 

0-878  |x 

1-4845 

0-864  fx 

1-4922 

0-940  |x 

1-4834 

0-926  |x 

1-4907 

l-0l2fx 

1-4822 

0-997  K 

1-4896 

1-096 IX 

1-4808 

1-080  fx 

1-4882 

l-195fx 

1-4795 

1178  fx 

1-4870 

1-316  fx 

1-4784 

1-197  fx 

1-4861 

1-461  fx 

1-4775 

1-439  fx 

1-4849 

1-645  |x 

1-4768 

1-621  FX 

1-4840 

1-881  jx 

1-4760 

1-850  fx 

1-4832 

V.  Quan  (ordentlicher  Strahl). 

n  X 


0-484  |x 
•-485  |x 
0-590  (X 
0-656  fx 
0*839  |x 
0-904  fx 
0*979  fx 


1-5538 
1-5499 
1-5442 
1-5419 
1-6376 
1-5364 
1*5353 


1-067  fx 
1-174  fx 
1*805  fx 
1-468  fx 
1*679  fx 
1-957  |x 
2-348  (X 


1-6342 
1*5325 
1*6310 
1*5287 
1*6357 
1-5216 
1-5160 


Schon  in  dieser  Arbeit  bestimmte  Rubens  auch  die  Dispersionscurve  für 
Steinsalz,  bei  welchem  er  bis  zu  X8=5-746ji.  kam,  und  für  Flussspath,  bei 
dem  er  X  =s  3-332  ft  erreichte.  Ausführlicher,  und  bis  zu  viel  grösseren  Wellen- 
längen untersuchten  Rubens  und  SnowI)  Steinsalz,  Sylvin  und  Flussspath  nach 
derselben  Methode,    in  einer    folgenden  Arbeit,   bei  der  sie  die  Empfindlichkeit 


^  Rubens  und  Snow,  Wibd.  Ann.  46,  {yag.  529,  1892. 


Digitized 


dbyGoOg 


le 


i64 


Wärmestrahlung. 


der  Methode  wesentlich  erhöhten.  In  einer  weiteren  Arbeit  wendete  Rubens i) 
dann  noch  die  Methode  von  Langley  auf  Flussspath  an  und  in  einer  folgenden^) 
dehnte  er  diese  Methode  auch  auf  das  schwere  Silicat-Flint,  Quarz  und  Sylvin 
aus.     Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende 


Steinsalz. 

X 

n 

X 

n 

X 

n 

X 

n 

0-484  fi 

1-5607 

0-978  p. 

1-5321 

1-845  fx 

1-5270 

4-745 

1-5197 

0-485  pt 

1-5531 

1-035  y. 

1-5318 

2076  fx 

1-5264 

5-270 

1-5180 

0-589  p. 

1-5441 

1-107  fi. 

1-5305 

2-372  fx 

1-5257 

5-85 

1-5159 

0-656  |x 

1-5404 

1186|Ji 

1-5299 

2-771  |x 

1-5247 

6-90 

1-5121 

0-755  (X 

1-5370 

1-277  p. 

1-5293 

8022  fx 

1-5239. 

7-37 

1-5102 

0-790  fjL 

1-5358 

1-384  fx 

1-5286 

3-320  fx 

1-5230 

7-77 

1-5080 

0-831  fi. 

1-5347 

1-511  fx 

1-5200 

3-690  |x 

1-5217 

8-26 

1-5064 

0-876  ji. 

1-5337 

1-660  fx 

1-5275 

4-]50fx 

1-5208 

8-95 

1-5030 

0-9-23  fx 

1-5829 

Sylvin. 


X 

n 

X 

n 

X 

n 

X 

n 

0-434  fx 

1-5048 

0-944  |x 

1-4302 

1-603  fx 

1-4761 

3-561  fx 

1-4717 

0-486  fx 

1-4981 

1-003  fx 

1-4795 

1-781  fx 

1-4755 

401  Ifx 

1-4712 

0-589  (X 

1-4900 

1-070  fx 

1*4789 

2-005  fx 

1-4749 

4-577  fx 

1-4708 

0-656  (X 

1-4868 

1145fx 

1-4782 

2-291  fx 

1-4742 

5-345  fx 

1-4801 

0-802  fx 

1-4829 

1-234  fx 

1-4776 

2-673  fx 

1-4732 

6-412  fx 

1-4693 

0-845  (X 

1-4819 

l-337fx 

1-4771 

3-209  fx 

1-4722 

8-022  fx 

1-4681 

0-893  fx 

1-4809 

1-458  |x 

1-4766 

Flussspath. 


X 

n 

X 

n 

X 

n 

X 

n 

0-434  |x 

1-4398 

1076[x 

1-4286 

2-303  fx 

1*4224 

7-36  fx 

1-3654 

0-485  |x 

1-4372 

1-152  (X 

1-4281 

2-689  (X 

1-4205 

7-64  fx 

1-8608 

0-589  fx 

1-4340 

1-240  (X 

1-4277 

3-225  fx 

1-4174 

7-86  |x 

1-8570 

0-656  fx 

1-4325 

1-345  fx 

1-4272 

4035  fx 

1-4117 

8-13  PL 

1-3510 

0-807  fx 

1-4307 

1-466  {X 

1-4267 

4-62   {X 

1408 

8-84  fx 

1-8472 

0-850  fx 

1'4303 

1-613  |x 

1-4260 

5-38  fx 

1-403 

8-56  fx 

1-8482 

0-896  |x 

1-4299 

1-792  fx 

1-4250 

6-46   {i 

1-396 

8-73  fx 

1-8891 

0-950  fx 

1-4294 

1-981  |x 

1-4241 

6-90   fx 

1-3784 

8-95  fx 

1-3848 

1-009  (X 

1-4290 

2-019  |x 

1-4240 

7-14   |x 

1-3693 

Quarz. 
Die  Werthe  von  n  bis  zur  Wellenlänge  2*348  jx  sind  oben  angegeben, 
neu  bestimmten  weiteren  sind: 


Die 


X 

n 

X 

n 

2-82  fx 

1*5156 

3*67  fx 

1-4790 

2*60  |x 

1-5099 

3*84  fx 

1*4739 

2-86  {X 

1-5039 

401  |x 

1*4678 

806  fx 

1*4985 

415  fx 

1*4619 

8*21  fx 

1*4942 

4-26  fx 

1-4567 

3-42  fx 

1*4877 

*)  Rubens,  Wird.  Ann.  51,  pag.  381. 
»)  Rubens,  Wikd.  Ann.  53,  pag.  267. 
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Schweres  Silikat-Flint. 
Die  Versuche   bis  \  =  2"316   sind   oben   unter  II  angegeben.    Die  neu  be- 
stimmten Werthe  sind  folgende: 


X 

n 

X 

n 

202  (X 

1-7086 

3-24  fx 

1-6885 

2-40  f* 

1-7029 

3-56  [X 

1-6821 

2-71  fx 

1-6980 

8-83  |x 

1-6758 

2-98  fx 

1-6984 

412  fx 

1-6688 

1 

—.a     \ 

^         1 

{            ; 

?          i 

f         i 

> 

5 

)        {        s 

[     \ 

1 

tk 

«V.JÖSJ 

1 

''^~ 

4^--♦— 

— - 

>- 

•* 

«0 

ra 

^  »  d 

/ 

/ 

/ 

/ 

f 

/ 

* 
•* 

>»■  >*  .*^ 
+   +  + 

/ 

/ 

+ 

/ 
/ 

/ 

^ 

^ 

/ 
/ 
f 
l 
1 
1 

/ 

^- 

t 
1 

4- 
1 
1 
i 

/ 

/ 

r 

N 

\ 

1 
f 
1 
1 

/ 

f  l 

/ 

^ 

/ 

1 

1 

10 

1    t 

4-      1 
1      1 
1       l 

i      f 

*i 

i 

y 

1 

1 
4 

f 
1 

1 

1 

1 

1 

1 

k- 

* 

^ 

< 

>'>R 

1 

/ 
/ 

4 

1 

1          1 
1          1 
1          / 

1           l 

H 

1 

^     / 

L 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 

4- 

1 

1 

1           / 

4 

? 

^ 

1 
i 
i 

1 

/ 
/ 

/ 
/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

: 

? 

r- 

1* 

^ 

1 

ü^ 

! 
1 

/ 
/ 

/ 

/ 

^K.^ . 

.1— -^ 

^*^ 
--f'* 

•« 

< 

•* 

'          ; 

1       i 

1 

'         ? 

* 

l 

i 

(          9 
k           ^ 

Ö-« 

J 

Der  Verlauf  der  Dispersionscurven  geht  am  besten  aus  Fig.  532  hervor. 
Von  den  zur  Darstellung  der  Dispersion  aufgestellten  Fgm^Jf^  findet  Rubens 
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die  BRiOT^sche  resp.  KEXTELER'sche  Formel  vorzüglich  geeignet,  um  das  ganze 
Material  über  Dispersion  vom  Ultravioletten  bis  ins  Ultrarothe,  mehr  als  10  Oc- 
taven  umfassend,  darzustellen.    Die  Formel  von  Ketteler^)  ist: 

*   ^  X* X  *  ' 

worin  a*,  MyX^  und  k  Constanten  sind*). 

Die  Werthe  der  Constanten  sind  für  obige  Substanzen  folgende: 

1)  Flussspath. 
a«  =  2-03944        M^  =  0006047 

2)  Schweres  Silikat  Flint. 
a^  =  2-951102      M^  =  0-0367269 

3)  Quarz, 
ö«  =  2-35681         M^  =  0-010654 
4)  Steinsalz. 


k  =  0-003287 


k  =  00123325 


>^  =  0-01113 


k  =  0-000858        a^  =  23288  M^  =  0018496 


Xi«  =  00092207 
Xj»  =  0*040024 
Xi»  =  0010627 
Xi>  =  0-01621 
Xi«  =  0-0232 


5)  Sylvin. 

>&  «  0  000525        a^  =  2*1738  M^  =  0  0150 

Indess  hat  Paschen^}  in  jüngster  Zeit  Einwendungen  gegen  die  Genauigkeit 
der  Messungen  von  Rubens  erhoben  und  selbst,  ziemlich  genau  nach  der 
Methode  von  Langley,  die  Dispersion  des  Fluorits  bis  zur  Wellenlänge  9*4291  (& 
bestimmt.  Seine  Zahlen  weichen  etwas  von  denen  von  Rubens  ab.  Einige  seiner 
beobachteten  Werthe  sind  folgende: 


' 

n 

X 

n 

X 

n 

X 

n 

M786fA 

1-42799 

2-9466 

1-41823 

5-5985 

1-39143 

8-2505 

1-34444 

1-5715 

1-42607 

3-5359 

1-41378 

6-4825 

1-37837 

8-8398 

1-38079 

2'C626 

1-42363 

41252 

1-40850 

70718 

1-36806 

9-4291 

1-81672 

2Ö587 

1-42092 

5-0092 

1-89902 

7-6612 

1-35672 

Durch  Messungen  der  Intensität  der  durch  eine  Flussspathplatte  hindurch- 
gehenden Strahlung  findet  er,  dass  bei  X  =  7-6  fi.  die  Absorption  schon  merklich 
zu  werden  anfängt.  Daher  reicht  auch  die  KETTELER'sche  Formel  mit  4  Con- 
stanten nicht  aus^),  sondern  es  muss  die  vollständige  Formel 

«        ^  Xi>— X>  ^X>— Xa» 

angewendet  werden,  in  welcher  die  Constanten  die  Werthe  haben: 

a»  =  6-09104 
Xi«  ==  125847  (Xi  =  35-475  jx)  M^  =  5099*15 

Xj«  =  0-008884        (Xa  =  0094256  jjl)        ^1  =  000612093. 
Auf  Grund  seiner  Messungen  über  die  Flussspathdispersion  und  der  Messungen 
über  Absorption,    welche    er  mit  Flussspath,   Julius  mit  Steinsalz-Prismen  beob- 
achtet hat,  corrigirt  Paschen  dann  auch^)  —  wohl  mit  zweifelhafter  Berechtigung 
—  die  Dispersionscurve  des  Steinsalzes  und  findet  folgende  Resultate: 


*)  Ketteler,  Wied.  Ann.  30,  pag.  299.  1887.  31,  pag.  322.  1887. 

^  Für  einen  weniger  grossen  Bereich  der  Wellenlängen  hatte  Wüllner  (WtBD.  Ann.  23, 
pag.  306.  1884)  gezeigt,  dass  die  HELMUOLTZ'sche  Formel  mit  3  Constanten  gute  Werthe  giebt. 
Dasselbe  hatte  Louuel  gefunden  (Wird.  Ann.  30,  pag.  472.   1887). 

^  Paschen,  Wdcd.  Ann.  53,  pag.  301.  1894. 

*;  Paschen,  Wied.  Ann.  53,  pag.  820.  1894. 

*)  Paschen,  Wied.  Ann.  53,  pag.  340.  1894.  ^^ 
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X 

« 

X 

"^ 

2881  fx 

1-5250 

8-188  fx 

1-5061 

4-403  H^ 

1-5210 

8-660  (JL 

1-5032 

5-322  fx 

1-5174 

9*089  (X 

1-5012 

6061  fx 

1-5147 

9-455  [X 

1-4993 

7-690  fi 

1-5086 

9-76   fx 

1-4974 

Nach  diesen  Messungen  kann  man  daher  jetzt  mit  grosser  Sicherheit  Orts- 
bestimmungen im  ultrarothen  Spectrum  bis  zu  X  =  10  ^  machen,  und  wenn  man 
ein  Steinsalzprisma  anwendet,  mit  ziemlicher  Sicherheit  noch  viel  weiter 
extr  apoliren. 

IV.  Interferenz  und  Beugung  der  strahlenden  Wärme. 
Die  Wellennatur  der  strahlenden  Wärme  wird  bewiesen  durch  die  Interferenzen, 
die  bei  ihr  unter  geeigneten  Umständen  auftreten.  Solche  Interferenzen  wurden 
zuerst  von  Fizeau  und  Foucault  hervorgebracht i).  Sie  wendeten  als  Mess- 
instrument ein  Alkoholthermometer  an  und  fanden  Maxima  und  Minima  der 
als  Wärme  sie  die  Interferenzen  hervorbrachten: 

1)  durch  FRESNEL'sche  Spiegel, 

2)  durch  doppeltbrechende  Krystalle, 

3)  durch  Beugung. 

Ihre  Versuche  wurden  bald  darauf  von  Seebeck  ^  mit  dem  Luftthermometer 
wiederholt. 

Fizeau')  bestimmte  dadurch  auch  zum  ersten  Male  die  Wellenlänge  einiger 
ultrarothen  Strahlen. 

Sehr  ausführlich  hat  Knoblauch  die  Interferenz  der  strahlenden  Wärme 
untersucht.  Nachdem  er  zuerst*)  die  Beugung  der  Wärmestrahlen  durch  Stahl- 
schneiden messend  verfolgt  hatte,  brachte  er  in  einer  folgenden  Arbeit')  Inter- 
ferenzen nach  4  in  der  Optik  bekannten  Methoden  hervor.  Er  beobachtete 
nämlich : 

1)  Interferenzen  durch  Gitter. 

Die  Sonnenstrahlen  wurden  durch  ein  Glasgitter  gesendet,  hinter  dem  eine 
Glaslinse  stand,  die  die  gebeugten  Strahlen  auf  die  Thermosäule  warf.  Im 
Mittelbild  gab  die  Thermosäule  2*5°  bis  18*5°  Ablenkung,  je  nach  der  Intensität 
der  Sonnenstrahlen,  im  ersten  schwarzen  Streifen  gab  sie  0^  im  nächsten  Spectrum 
0-6  bis  0-70. 

2)  Interferenz  durch  ein  Biprisma. 

Die  hellen  Stellen  gaben  eine  Ablenkung  von  1*25°,  die  dunklen  von^0'2ö*' 
an  dem  mit  der  Thermosäule  verbundenen  Galvanometer.  Ein  konischer  Glas- 
streifen hinter  das  Prisma  gestellt,  verschiebt  die  Interferenzstreifen. 

3)  Interferenz  durch  NEwroN'sche  Ringe. 

Eine  Flintglaslinse  (planconvex)  wurde  über  ein  Planglas  gelegt,  welches  zur 
Hälfte  aus  Flintglas,  zur  Hälfte  aus  Crownglas  besteht,  und  es  wurde  zwischen 
sie  Nelkenöl  gefüllt,  welches  schwächer  brechend  als  Flint,  stärker^brechend  als 


*)  FizEAU   und  Foucault,    Compt.  rend.  25,    pag.  447;  Pogg.  Ann.  73, 
Wieder  abgedruckt  ausftlhrlich  in  Ann.  chim.  phys.  (5)  15,  pag.  363.  1878. 
S)  Seebeck,  Pogg.  Ann.  77,  pag.  574.  1848. 
»)  FiZKAU,  Inst.  Nr.  729,  pag.  416.  1847. 
^)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  78,  pag.  9.  1847. 
*)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  108,  pag.  610.  1859. 
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Crown  ist.  Die  Interferenzfigur  giebt  in  der  einen  Hälfte  Ringe  mit  schwarzer 
Mitte,  im  anderen  Fall  Ringe  mit  weisser  Mitte.  Die  Thermosäule  giebt  im 
schwarzen  Centrum  05°  Ablenkung,  im  weissen  3°. 

4)  Interferenz  durch  Polarisation. 

Zwischen  den  Polariseur  und  Analyseur  wurden  zwei  Bergkrystallplatten  mit 
gekreuzten  Hauptschnitten,  je  unter  45°  gegen  die  Axe  geschnitten,  gebracht. 
Es  ergaben  sich  abwechselnd  kalte  und  warme  Streifen. 

Weitere  Versuche  wurden  in  einer  folgenden  Arbeit^)  ausgeführt.  In  dieser 
handelte  es  sich  darum,  das  thermische  Analogon  zu  den  Interferenzfarben, 
welche  ein  dünnes  Gypsplättchen  zwischen  Nicols  je  nach  der  Stellung  derselben 
zeigt,  zu  bringen.  Die  Verschiedenheit  der  Wärmestrahlen,  die  aus  dem  Gyps- 
blättchen  austreten,  wurde  dadurch  erkannt  und  in  gewisser  Weise  numerisch 
festgestellt,  dass  man  sie  nach  der  Interferenz  durch  ein  rothes,  ein  gelbes  und 
ein  blaues  Glas  gehen  Hess  und  ermittelte,  wie  viel  durch  jedes  dieser  Gläser 
hindurchging.  So  lange  keine  Interferenzen  erzeugt  waren,  gingen  von  100 
Wärmeeinheiten  der  Sonnenstrahlen,  die  auf  das  System  auffielen,  durch 
rothes  Glas  300,        gelbes  Glas  45*0,        blaues  Glas  24*5. 

Wurden  nun  Gypsblättchen  von  solchen  Dicken,  dass  sie  J  bis  y  Wellen- 
länge Cgelb)  Gangunterschied  gaben,  zwischen  die  Nicols  gebracht,  so  gingen 
von  100  auffallenden  Strahlen  nur  hindurch,  wenn  die  Nicols  ||   oder  -L  standen: 


Dicke  des 

Gyp8. 

«  =  ix 

i 

i 

i 

* 

* 

i 

i 

1 

V 

blättchens 

Nicols  = 

II 

J_ 

II 

_L 

II 

± 

II 

-L 

II 

JL 

II 

-L 

II 

± 

II 

JL 

II 

_L 

JL 

JL 

rothes  Glas 

41-7 

17-3 

40-0 

2O-0 

39o 

20-5 

20-0 

400 

26-5 

33-5 

28-5 

31-5 

30-0 

360 

250 

30-0 

34 

25 

33 

26-7 

blaues  Glas 

58-5 

31-5 

57-3 

32-7 

54'ö 

34-5 

800 

60-0 

45-0 

45-0 

50-4 

39-6 

46-2 

50-6 

39-4 

48-8 

45 

45 

45 

45 

gelbes  Glas 

22-0 

27-0 

22-6 

26-5 

i4-5 

'?Q'd 

16-6 

33-4 

36-7 

36-7 

33-3 

15-7 

25-5 

206 

28-6 

23-5 

15-6 

33 

23 

26 

Aehnliche  Versuche  wurden  mit  Glimmerblättchen  ausgeführt.  Diese  sowie 
die  an  Gyps  ermittelten  Resultate  lassen  sich  vollständig  —  bis  auf  die  fehlende 
Kenntniss  der  Wellenlängen  —  aus  der  Undulationstheorie  ableiten. 

Neuere  Versuche')  über  die  Beugung  von  ultrarothen  Strahlen  durch  feine 
Gitter  (RowLAND'sche  Gitter)  haben  gezeigt,  dass  die  gewöhnliche  Beugungs- 
theorie nicht  ohne  Weiteres  in  diesem  Gebiet  ausreicht.  Die  ultrarothen  Strahlen, 
wenigstens  diejenigen,  die  man  noch  mit  dem  Bolometer  nachweisen  kann,  haben 
Wellenlängen,  welche  mit  der  Gitterbreite  schon  nicht  blos  vergleichbar  sind, 
sondern  sogar  nur  wenig  von  diesen  abweichen,  und  für  diese  ist  die  Theorie 
der  Wellenfortpflanzung  noch  nicht  mit  Strenge  entwickelt.  Hier  hat  die  Theorie 
eine  neue  Aufgabe  vor  sich. 

V.   Polarisation  und  Doppelbrechung. 

a)  Polarisation  durch  Reflexion. 
Dass  Wärmestrahlen,  wenn  sie  unter  dem  Polarisationswinkel  auf  reflektirende 
Flächen  fallen,    polarisirt  reflektirt  werden,    zeigte  zunächst  Bbrard^),  dann  aus- 


')  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  131,  pag.  i.  1867. 

8)  Paschn,    Wid.   Ann.  48,    pag.  272.  1893.  —  du  Bois  und  Rubens,    Wied.  Ann.  49, 
pag.  622.  1893. 

3)  Berard,  Gilb.  Ann.  46.   18 14. 
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führlich  Knoblauch  ^),  der  Sonnenstrahlen  von  einer  schwarzen  Glasfläche  refiek- 
tiren  und  dann  durch  ein  Nicol  gehen  Hess.  Wurde  die  Polarisationsebene  des 
Nicols  der  Reflexionsebene  parallel  gestellt,  so  gab  die  Thermosäule  die  Inten- 
sität J  der  überhaupt  reflektirten  Strahlen.  Wurde  der  Nicol  senkrecht  dazu 
gestellt,  so  gingen  nur  die  unpolarisirten  Strahlen  hindurch,  deren  Intensität  U 
war.  Die  Differenz  J  —  U  gab  die  Intensität  der  durch  Reflexion  polarisirten 
Strahlen.      So    ergaben    sich    ftlr   ve^rschiedene    Einfallswinkel    folgende    Werthe 

J-u. 

J 


von 


Einfalls- 

7^M 

Einfalls- 

7^M 

winkel 

7 

winkel 

7 

20^ 

0-000 

55° 

0-741 

25^ 

O-IU 

60° 

0-444 

30° 

0-406 

65° 

0-305 

35° 

0-666 

70° 

0-284 

40^ 

0-666 

75° 

0-250 

45° 

0-692 

80° 

0-188 

50° 

0-602 

Das  Maximum  der  Polarisation  ergab  sich  also  bei  dem  Einfallswinkel  55°. 

Weitere  Versuche  über  die  Reflexion  von  polarisirtem  Licht  sind  in  dem 
Abschnitt  n  (Reflexion)  angegeben.  Auch  die  von  Wolken  reflektirte  Wärme  des 
Sonnenlichts  zeigt  dieselbe  Polarisation,  wie  die  der  leuchtenden  Strahlen*). 

b)  Polarisation  durch  Brechung. 
Auch  durch  einfache  Brechung  werden  Wärmestrahlen  polarisirt,  wie  Licht- 
strahlen. Dies  zeigten  zuerst  Forbes^)  und  Melloni^),  später  Knoblauch*),  der 
Sonnenstrahlen  durch  einen  Glassatz  und  dann  durch  einen  Nicol  gehen  Hess 
und  nachwies,  dass  die  Polarisationsebene  bei  den  gebrochenen  Strahlen  senkrecht 
steht  zu  der  bei  reflektirten  Strahlen.  Es  ergab  sich  die  Intensität  des  durch 
Brechung  polarisirten  Lichts  B^  dividirt  durch  die  Intensität  des  gesammten  ge- 
brochenen Lichts  J  bei  einigen  Einfallswinkeln  und  verschiedenen  Glassätzen 
folgendermaassen : 


Einfallswinkel 
i 

—  bei  einem 
8  Platten           6  Platten 

Glassatz  von 
9  Platten 

12  Platten 

0° 
20° 
40° 
60° 

0-000 
0-096 
0-216 
0-862 

0-000 
0*164 
0-525 
0-809 

0-000 
0-800 
0-637 
0-964 

0-000 
0-438 
0-700 
1-000 

Man  sieht  daraus,  dass  bei  12  Glasplatten  und  einem  Einfallswinkel  von  60^ 
alles  gebrochene  Licht  polarisirt  ist. 

Dass  der  Durchgang  der  Wärmestrahlen  durch  Glasplatten  in  Bezug  auf  den 
Grad  der  Polarisation  und  in  Bezug  auf  die  Intensität  den  FRSSNEL'schen  Gesetzen 


')  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  161.  1847. 
«)  Wartmann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  34.  185 1. 
>)  FoRBBS,  Pogg.  Ann.  36.  1835. 
*)  Melloni,  Ann.  chim.  phys,  (2)  65.  1837. 
')  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  170.  1847. 
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folgt,  ist  ausführlich  von  de  la  Provostaye  und  Desains^),  dann  von  Magnus*) 
und  Knoblauchs)  gezeigt  worden. 

Sehr  vollkommene  Polarisation  erhält  man  durch  Steinsalzsäulen,  wie 
Desains*)  gezeigt  hat,  der  auch  für  diese  die  FRESNEL'schen  Formeln  bestätigt  fand. 

c)  Polarisation  durch  Doppelbrechung. 

Die  Doppelbrechung  der  Wärmestrahlen  durch  Krystalle  und  die  dadurch 
entstehende  Polarisation  beobachtete  Knoblauch*)  1847  an  einem  Kalkspath  von 
2*05  cm  Dicke,  nachdem  schon  vorher  Forbes®)  th  eil  weise  Polarisation,  aber  ohne 
Doppelbrechung  beim  Durchgang  der  Wärmestrahlen  durch  Turmalin  entdeckt 
hatte.  Melloni')  führte  die  FoRBEs'sche  Beobachtung  darauf  zurück,  dass  der 
Turmalin  von  den  Wärmestrahlen  nicht  den  ordentlichen  Strahl  ganz  absorbirt, 
wie  bei  Lichtstrahlen,  so  dass  das  austretende  Licht  nur  theil weise  polarisirt  ist. 
Knoblauch  gelang  es  zuerst,  die  beiden  gebrochenen  Strahlenbündel  zu  trennen, 
und  er  konnte  zeigen,  dass  der  ordentliche  Strahl  im  Hauptschnitt  lag,  der 
ausserordentliche  aus  ihm  heraustrat  und  dass  die  Gesetze  für  die  Doppelbrechung 
des  Lichtes  ganz  ebenso  für  die  der  Wärme  gelten.  Derartige  Beobachtungen  mit 
demselben  Resultat  wurden  dann  auch  von  de  la  Provostaye  und  Desains®) 
angestellt. 

Die  Erscheinungen,  welche  dünne  Platten  von  Krystallen  zwischen  Nicols 
zeigen,  ergaben  sich  für  die  Wärme  ebenso  wie  für  das  Licht.  Forbes^)  brachte 
ein  Glimmerblättchen  zwischen  die  gekreuzten  Nicols,  das  der  optischen  Axen- 
ebene  parallel  geschnitten  worden  und  zeigte,  dass,  wenn  das  Blättchen  gedreht 
wird,  die  Wirkung  auf  die  Thermosäule  von  einem  Minimum  zu  einem  Maximum 
zunimmt,  um  dann  wieder  abzunehmen.  Das  Maximum  trat  ein,  wenn  die 
Elasticitätsaxen  des  Glimmer  45°  mit  den  Hauptschnitten  des  Nicols  bildeten. 
Dieselben  Erscheinungen  wurden  von  Knoblauch  zur  Untersuchung  der  Interferenz 
der  Wärmestrahlen  ausführlich  benutzt.  (S.  Interferenz). 

d)  Polarisation  des  ausgestrahlten  Lichts. 
Im  Jahre  1850  machten  de  la  Provostaye  und  Desains*^)  die  Entdeckung, 
dass  die  Wärmestrahlen,  welche  von  einer  erhitzten,  aber  nicht  glühenden  Platin- 
spirale (330—360**)  ausgesandt  wurden,  zum  Theil  polarisirt  waren,  und  zwar 
diejenigen  Strahlen,  welche  schief  gegen  die  Oberfläche  ausgestrahlt  wurden. 
Dasselbe  fanden  sie  auch  bei  Eisen.  Sie  zeigten  weiter ^i),  dass  auch  Lichtstrahlen 
welche  von  glühendem  Platin  unter  den  Winkeln  70^  60^  50^  ausgestrahlt  wurden, 
0*45,  0'32,  0*265  Procent  von  polarisirtem  Licht  enthalten.  Sie  fanden  diese 
Resultate  stets  bei  blankem  Platin,  aber  auch  bei  platinirtem  Platin,  dagegen 
nicht   bei    mit  Russ   bedecktem  Platin.    Eine  Erklärung    für   den  Grund    dieser 


1)  DK  LA  Provostav  und     DsANs,  Ann.  chim.  phys.    (3)  30,  pag.  159.  1850. 

S)  Magnus,  Pogg.  Ann.  127,  pag.  600.  1866;    134,  pag.  45.  1868. 

^  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  128,  pag.  161.  1866;   146,  pag.  321.  1872. 

*)  Desains,  Compt.  rcnd.  66,  pag.  1246.  1868;   Pogg.  Ann.  134,  pag.  472.  1868. 

*)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  177.  1847. 

»)  FoRBS,  Pogg.   Ann.  35.  1835;  45-  »838. 

')  Melloni,  Pogg.  Ann.  39.  1836. 

®)  DE  LA  Provostaye  und  Desains,  Qompt  rend.  29,  pag.  121.  1849. 

9)  FoRBBS,  Pogg.  Ann.  45.  1838. 

^)  DB  LA  Provostaye  und  Desains,  Ann.  chim.  phys.  (3)  28,  pag.  252.  1850. 

i^)  DB  LA  Provostaye  und  Desains,  Ann.  chim.  phys.  (3)  32,  pag.  112.  185 1. 
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Polarisation  gaben  sie  nicht.  Diese  gab  erst  Magnus^),  welcher  zeigte,  dass 
vollständig  platinirtes  Platin  keine  polarisirten  Stiahlen  ausstrahle.  Die  Ursache 
der  Polarisation  liegt  nach  Magnus  darin,  dass  die  ausgestrahlten  Strahlen  nicht 
blos  von  der  Oberfläche  herrühren,  sondern  auch  aus  dem  Innern  des  glühenden 
Körpers  kommen  und  dass  diese  beim  Austreten  aus  der  Oberfläche  gebrochen 
und  dadurch  polarisirt  werden.  Magnus  hat  diese  Erscheinung,  mit  einem 
besonders  dazu  eingerichteten  Apparat,  sorgÜUtig  an  einer  Reihe  von  ausstrahlenden 
Flächen,  die  auf  100°  gehalten  waren,  untersucht,  indem  er  mittelst  der  Thermo- 
säule  feststellte,  wie  viel  Procent  von  den  unter  35°  gegen  die  Fläche  aus- 
gestrahlten Strahlen  polarisirt  waren.     So  ergaben  sich  folgende  Werthe: 

Verzinntes  Blech 27  6  J 

Kupfer       22-4^ 

Aluminium 28*5} 

Quecksilber 32*0^ 

Glas 10-48^ 

Schwarzes  Glas 12*4^ 

Rüböl 5-64^ 

Geschmolzenes  Colophonium  .    .       7*26^ 

Geschmolzenes  Wachs     ....       7*3^ 

Glycerin 5-6 1^ 

Paraffin 6*0  J 

Uebrigens  folgt  diese  Erscheinung,  wie  Kirchhoff*)  gezeigt  hat,  nothwendig 
aus  seinem  Gesetz  der  Gleichheit  von  Emission  und  Absorption. 

Auf  die  Untersuchung  über  die  Polarisation  von  ultrarothen  Strahlen  beim 
Durchgang  durch  Drahtgitter,  eine  Untersuchung,  die  durch  die  bekannten  Ver- 
suche von  Hertz  angeregt  ist,  kann  hier  nur  hingewiesen  werden').  Auch  hier 
hat  die  Theorie  neue  Aufgaben  zu  lösen. 

VL  Drehung  der  Polarisationsebene, 
a)  Natürliche  Drehung. 
a)  Quarz. 
Die  Drehung  der  Polarisationsebene  im  Quarz  für  ultrarothe  Strahlen  wurde 
von  DssAiNS^)  qualitativ  und  quantitativ  mit  der  Thermosäule  untersucht,  indem 
er  durch  ein  Flintglasprisma  ein  Spectrum  entwarf  und  duich  Nicols  die  Strahlen 
polarisirte    und  analysirte.    Er  fand,   dass   die  Drehung   sehr  stark  abnahm  mit 
zunehmender  Wellenlänge.    Es  ergab  sich  nämlich  für  Strahlen,  welche  in  Bezug 
auf  das  äusserste  Roth  symmetrisch  lagen  zum 

Gelb     Grüngelb     BlaugrUn    Blau    Blaaviolett    Violett 
Drehung  für  1  mm  Quarzdicke  68**       60°         2-9'*      208'*      1"0°        0'33°. 
Die  Drehung  für  Violett  ist  danach  132  mal  stärker  als  für  diejenigen  ultra- 
rothen Strahlen,  welche  zum  sichtbaren  Violett  symmetrisch  liegen. 

Nach  einer  ganz  anderen  Methode  hat  Hussell^)  die  Drehung  untersucht. 
Er  brachte  nämlich  ein  Fresnel^scIics  Triprisma  zwischen  2  Nicols.    Bei  Sonnen- 

I)  Magnu,  Pogg.  Aon.  127,  pag.  600.  1866;    128,  pag.  161.  1866. 
*)  Krchboff,   Pogg.  Ann.  109,  pag.  275.  1860. 
>)  DU  Bois  und  RuBSNS,  Wied.  Ann.  49,  pag.  593.  1893. 

^)  DxSAiNS,  Compt.  rend.  62,  pag.  1277.  1866;  Pogg.  Ann.  138,  pag.  487.  1866;  Compt. 
rend.  84,  pag.  1056.  1877. 

>)  HoasKLL,  WiKD.  Ann.  43,  pag.  498.  1891.  f^  \ 
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licht  zeigte  sich,    wenn    man    zwischen  Analysator   und  Auge   ein  Prisma   stellt, 

das  Spectrum  durchzogen  von  dunklen,  hyperbelförmigen  Streifen,  deren  Abstand 

um  so  kleiner  ist,  je  kleiner  die  Wellenlänge  ist.     Der  Abstand  zweier  Streifen 

misst  direkt  die  Grösse  der  Drehung  für  1  mm  Quarzdicke.     Das  Bild  mit  den 

Streifen  wurde  auf  phosphorographischem  Wege  (s.  Wärmespectrum)  photographirt. 

So  fand  Hussell  die  Drehung  po  für  die  Wellenlänge 

X  =   0-7604  jx        0-8220  jx        0-8489  jt        0*8990  jx        09332  jt         10054  jt 

Po=  12-6680  10-939  10*167  9167  8-467  7233 

Aus  den  Zahlen  sieht  man,    dass  Desains  viel  weiter  ins  Ultrarothe   hinaus 

gekommen  ist. 

p)  Flüssigkeit 

DE  LA  Provostaye  Und  Desains  1)  fanden  auch  für  die  ultrarothen  Strahlen 
Drehung  in  Terpentinöl  und  in  Zuckerlösungen.    Genauere  Zahlenwerthe  fehlen. 

b)  Elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene. 

Bald  nach  Faradav's  Entdeckung  der  Drehung  der  Polarisationsebene  im 
Magnetfeld  suchte  Wartmann')  dieselbe  Erscheinung  auch  für  Wärmestrahlen 
nachzuweisen.  Er  brachte  ein  Steinsalzprisma  zwischen  die  Pole  eines  Magnets, 
Hess  Wärmestrahlen  von  einer  LocATELu'schen  Lampe  durch  eine  Glimmersäule 
polarisiren,  durch  das  Steinsalzprisma  hindurchgehen,  durch  eine  zweite  Glimmer- 
Säule  analysiren  und  auf  die  Thermosäule  fallen.  Bei  Erregung  des  Magneten 
änderte  sich  die  Ablenkung  der  Galvanometernadel.  Ruhmkorff^)  wiederholte 
diesen  Versuch,  de  la  Provostaye  und  Desains^)  vervollkommneten  ihn  dadurch, 
dass  sie  Sonnenlicht  und  Nicol'sche  Prismen  anwendeten  und  erhielten  sehr  un- 
zweideutige Resultate. 

Eine  ausHihrliche  Untersuchung  über  diese  Erscheinung  hat  Grunmach^)  an- 
gestellt. Er  benutzte  ebenfalls  Sonnenlicht,  Nicol'sche  Prismen  und  eine  Thermo- 
säule von  Wismuth  und  Antimon.  Seine  Resultate  sind  in  folgenden  Zahlen 
niedergelegt,  wobei  D  die  Grösse  der  Drehung  der  Polarisationsebene,  -^die  Stärke 
der  magnetisirenden  Kraft  ist  (in  Scalentheilen  ausgedrückt),  die  auf  die  Substanz 

wirkt.  -7^  muss  constant  sein,  /  ist  die  Länge  der  durchstrahlten  Schicht. 
1)  Leichtes  Flintglas  2)  Schweres  Flintglas 


/=117 

D             M 
4*3          36 
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D 

Ulf                 Af 

166        0083 

11-4        118 

0096 
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211        0078 

23-7        214 
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3)  Schweres  Flintglas 
/  —  42  «« 

4)  Schweres  Flintglas 

5)  Spiegelglasplatte 
l=Mmm 

§=0-795 

D 
M~ 

0-134 

§=»0038 

^)  DE  LA  Provostaye  und  Dssains,  Aim.  chim.  phys.  (3)  30,  pag.  267;   Pogg.  Ann.  82, 
pag.  114.  1850. 

>)  Wa&tmann,  Compt.  rend.  22,  pag.  745.  1846;   Pogg.  Ann.  71,  pag.  573.   1847. 
^  RUHMKOFFF,  Bull.  de  Brax.  14,  pag.  188.  1846. 

*)  D£  LA  Provostaye  und  Desains,  Ann.  chim.  phys.  (3)  27,  pag.  252.  1849. 
^)  Grunmach,  Wied.  Ann.  14,  pag.  85.  188 1. 
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6)  Schwefelkohlenstofi 
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7)  Teipentinöl     • 

8) 
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9)  Alkohol 
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Vn.  Emission,  Absorption,  Diathermansie. 

a)  Allgemeines.  —  Theorie. 

Die  verschiedenen  Körper  strahlen  bei  derselben  Temperatur  pro  Quadrat- 
centimeter  verschiedene  Wärmemengen  aus  gegen  einen  auf  einer  niedrigeren 
Temperatur  gehaltenen  Körper.  Man  bezeichnet  die  gesammte  von  der  Flächen- 
einheit eines  Körpers  bei  einer  bestimmten  Temperatur  gegen  einen  ihn  um- 
schliessenden  Körper,  der  die  absolute  Temperatur  0°  hat  (—  273°)  ausgestrahlte 
Wärmemenge  als  das  Emissionsvermögen  des  Körpers  bei  dieser 
Temperatur.  Da  wir  die  Temperatur  —  273°  nicht  herstellen  können,  so  sind 
auch  die  absoluten  Emissionsvermögen  der  Körper  nicht  direkt  zu  beobachten. 
Wohl  aber  kann  man,  indem  man  von  verschiedenen  Körpern  unter  gleichen 
Umständen  [bei  derselben  Temperatur  und  gegen  denselben  Körper  (Mess- 
instrument)] die  Wärmestrahlen  lässt,  das  relative  Emissionsvermögen  der 
Körper  (für  die  betreffende  Temperatur)  bestimmen.  Wenn  weiter  das  Gesetz 
genau  bekannt  wäre,  nach  dem  die  Wärmestrahlung  sich  mit  der  Temperatur 
ändert  (s.  w.  u.  Gesetz  der  Wärmestrahlung),  so  könnte  man  auch  das  absolute 
Emissionsvermögen  der  Körper,  bestimmen,  d.  h.  diejenige  Wärmemenge, 
welche  der  betreffende  Körper  wenn  er  auf  —  272°  gehalten  wird,  gegen  den 
leeren  Raum  (—  273°)  ausstrahlt. 

Wenn  Wärmestrahlen  auf  einen  Körper  lallen,  der  dieselben  nicht  oder  nur 
sehr  wenig  reflektirt,  so  dringen  sie  ganz  oder  zum  grössten  Theil  in  den  Körper 
ein.  Dabei  wird  nur  ein  Theil  von  ihnen  absorbirt,  der  übrige  Theil  wird 
durchgelassen.  Man  bezeichnet  das  Verhältniss  der  absorbirten  Wärmemenge 
zur  auffallenden  (in  Procenten  ausgedrückt)  als  die  Absorption  A  des 
Körpers,  das  Verhältniss  der  durchgelassenen  Wärmemenge  zur  auffallenden,  als 
die  Diathermansie  D  des  Körpers.     Es  ist  daher 

^  -+-  Z>  =  100. 
Die  Absorption  sowohl,    wie  die  Diathermansie    hängen    ab  von   der  Dicke 
des  Körpers  und  zwar  ist  nach  den  bekannten  Absorptionsgesetzeft  ^}  fUr  einen 
homogenen  Körper,  wenn  x  die  Dicke  desselben  ist 

A  =  ^-**-, 
wo  k  der  Absorptionscoefficient  ist. 

Die  Emission  eines  Körpers  und  die  Absorption  stehen  nun  in  einem  engen 
Zusammenhang,  den  auf  Grund  ihrer  Experimente  bereits  de  la  Provostaye  und 


1)  BiOT.  PoGC.  Ann.  38,  pag.  35.  1836. 
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174  Wärmestrahlung. 

Desains^)  aussprachen,  der  auch  von  Stewart  ■)  bei  seinen  Versuchen  gefunden 
wurde,  der  aber  in  aller  Strenge  erst  von  Kirchhoff  bewiesen  wurde. 

Kirchhoff')  hat  nämlich  den  Satz  bewiesen,  dass  das  Verhältniss  zwischen 
dem  Emissionsvermögen  und  dem  Absorptionsvermögen  für  alle  Körper  bei  der- 
selben Temperatur  dasselbe  ist.  Dabei  ist  unter  Emissionsvermögen  die  Intensität 
der  ausgesendeten  Strahlen  einer  Gattung  verstanden  und  das  Absorptions- 
vermögen bezieht  sich  auf  Strahlen  derselben  Gattung. 

Es  sei  ein  Körper  C  vorhanden,  beliebiger  Art,  der  durch  eine  Oefinung  1 
einem  Schirm  S^  und  durch  eine  Oeflfnung  2  einem  Schirm  5,  ein  Strahlen- 
bündel sendet.  Von  diesem  betrachte  man  den  Theil,  dessen  Wellenlänge 
zwischen  X  und  d\  liege  und  zerlege  sie  in  2  rechtwinklig  polarisirte  Componenten 
nach  a  und  b.  Die  Intensität  der  nach  a  polarisirten  Strahlen  sei  Ed\.  Dann 
heisst  E  das  Emissionsvermögen  des  Körpers  (für  diese  Strahlen). 

Umgekehrt  falle  auf  den  Körper  durch  2  und  1  ein  Strahlenbündel  von  der 
Wellenlänge  X,  nach  a  polarisirt.  Von  diesem  absorbirt  der  Körper  einen  Theil, 
einen  andern  reflektirt  er,  einen  dritten  lässt  er  durch.  Das  Verhältniss  der 
Intensität  der  absorbirten  Strahlen  zu  den  auffallenden  sei  A  und  heisse  das 
Absorptionsvermögen  des  Körpers.     E  und  A  hängen  ab 

1)  von  der  Natur  des  Körpers  C, 

2)  von  der  Temperatur  T  des  Körpers  C, 

3)  von  der  Lage  und  Gestalt  von  1  und  2, 

4)  von  der  Wellenlänge  X, 

5)  von  der  Richtung  der  Ebene  a. 

E 

Es  wird   nun    bewiesen,    dass  -r  nicht    abhängig    ist    von    der   Natur   des 

Körpers  (1)  und  nicht  abhängig  ist  von  der  Richtung  von  a.  Die  Abhängigkeit 
von  den  Oeflfnungen  1  und  2  lässt  sich  leicht  bestimmen,  so  dass  -j  nur  ab- 
hängig ist  von  T  und  X.  Die  Abhängigkeit  von  1  und  2  ist  folgende.  Es  seien 
o/j  und  o/j  die  Projectionen  der  Oeffnungen  auf  Ebenen,  die  senkrecht  auf  der 
Axe  des  betrachteten  Strahlenbündels  stehen,  und  es  sei  s  die  Entfernung  der 
beiden  Oeffnungen,  dann  ist,  wenn  e  das  Emissionsvermögen  eines  absolut 
schwarzen  Körpers  ist 

WO  /  nur  eine  Function  von  T  und  X  ist 

E 
Es  ist  nun  für  alle  Körper  -j  =  ^,  so  dass 

Die  Function  /  (ZX)  ist  für  alle  Körper  dieselbe,  also  vermuthlich  eine  sehr 

einfache  Function  (s.  weiter  unten).    Zeigt  daher  das  Spectrum  eines  glühenden 

Körpers  Sprünge,  stark  hervorstehende  Maxima  und  Minima,  so  muss  derselbe  Körper 

bei  derselben  Temperatur  in  der  Absorptionscurve  stark  hervortretende  Maxima 

je 

und  Minima  zeigen,  sodass  -j  fiir  ihn  bei  derselben  Teroperatui  und  Wellen- 
länge denselben    Werth   hat,  wie  für  einen  schwarzen  Körper. 


*)  DE  LA  Provostayk  und  Desains,  Compt.  rcnd.  37,  pag.  |68;  Pogg.  Ann.  90,  ptg.  623, 

1853;   Ann.  chim.  phys.  (3)  30,  pag.  431.  1853. 

*)  Stwbart,  Proc.  Edinb.  Soc  1857—58.  pag.  195. 

')  KncHHurp,  Pogg.  Ann.  109,  pag.  275.  1860  r^^^^T^ 
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Aus  demselben  Satz  folgt,  dass  wenn  ein  Körper  von  Strahlen  einer 
Polarisationsrichtung  mehr  absorbirt»  als  von  denen  einer  anderen,  er  in 
demselben  Verhältniss  Strahlen  von  der  ersten  Polarisationsrichtung  mehr  aus- 
sendet als  von  denen  der  zweiten.  Daher  muss  ein  glühender,  undurchsichtiger 
Körper  mit  glatter  Oberfläche  in  Richtungen,  die  schief  zu  dieser  Oberfläche 
sind,  Licht  aussenden,  das  theilweise  polarisirt  ist,  und  zwar  senkrecht  zu  der 
Ebene,  die  durch  den  Strahl  und  die  Normale  der  Oberfläche  gelegt  ist;  denn 
von  einfallenden  Strahlen,  die  senkrecht  zur  Einfallsebene  polarisirt  sind,  reflektirt 
der  Körper  weniger,  absorbirt  also  mehr,  als  von  Strahlen,  deren  Polarisations- 
ebene die  Einfallsebene  ist  (s.  oben  pag.  170). 

Versuche,  das  KiRCHHOFF'sche  Gesetz,  auf  einfachere  Grundlage  zurück- 
zuführen, liegen  vor  von  Tait^)  und  Lecher 3).  Einen  einfachen  Vorlesungsversuch 
zum  Beweis  der  Gleichheit  von  Emissions-  und  Absorptionsvermögen  hat  Dorns) 
angegeben.  de  la  Provostaye  und  Desains*)  nahmen  die  Priorität  gegen 
Kirchhoff  in  Anspruch. 

Indess  bedarf  der  KiRCHHOFF'sche  Satz,  dass  das  Verhältniss  des  Emissions- 
vermögens zum  Absorptionsvermögen  für  alle  Körper  nur  eine  (für  alle  gleiche) 
Function  von  Temperatur  und  Wellenlänge  ist,  noch  einer  Ergänzung.  Ci-ausiüs 
hat  nämlich  gezeigt*),  dass  dieses  Verhältniss  abhängen  muss  von  der  Natur  des 
Mediums,  in  welchem  der  betreffende  Körper  sich  befindet.  Wäre  das  nicht  der 
Fall,  so  würde  der  zweite  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  ungültig 
sein,  indem  man  durch  Concentration  der  Strahlen,  die  von  einem  Körper  aus- 
gehen, einen  anderen  Körper  auf  höhere  Temperatur  bringen  könnte,  als  sie  der 
strahlende  Körper  besitzt.  Bezeichnen  e^  und  es  die  Emissionsvermögen  zweier 
vollkommen  schwarzer  Körper,  bei  derselben  Temperatur  T  und  für  dieselbe 
Wellenlänge  X,  welche  sich  in  2  verschiedenen  Medien  befinden,  deren  optische 
Brechungsindices  na  und  m  sind,  so  muss 

^a  :  ^^  =  fia'^ :  ns^ 
sein.     Statt   des  Emissionsvermögens    eines    schwarzen  Körpers,    kann  man  das 
Verhältniss    des    Emissionsvermögens  E  eines    beliebigen   Körpers    zu    seinem 
Absorptionsvermögen  A  in  diese  Gleichung  eintragen  und  erhält  also 


\A)a  •  \a), 


Dieses  merkwürdige  Resultat  von  Clausius  hat  Quintüs  Iciliüs«)  durch  den 
Versuch  bestätigt.  Er  liess  eine  berusste  Fläche  von  100°  einerseits  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff,  welcher  den  Brechungsexponenten  r000138  hat, 
andererseits  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  welche  den  Brechungs- 
exponenten 1*000449  hat,  strahlen  und  fand  die  Wirkung  auf  die  Thermosäule 
stets  stärker  bei  der  Kohlensäureumgebung,  als  bei  der  Wasserstoffumgebung. 
Das   Verhältniss    der   Emission    in   Kohlensäure    zu    der   in   Wasserstoff  ergab 

sich  zu 

1-000595, 

während  das  Verhältniss  des  Quadrats  der  Brechungsexponenten 
] -0003 10 

1)  Tait,  Proc.  R.  See.  Edinbarg  1882/83,  pag-  53 1- 

^  Lecher,  Wied.  Ana.  17,  pag.  477.  1882. 

^  Dorn,  Wied.  Ano.  26,  pag.  331.  1885. 

*)  DK  LA  Provostaye  und  Dksains,  Ann.  chim.  phys.  (3)  67,  pag.  5.  1862. 

*)  CLAuaros,  Mcch.  Wärmcthcorie  Bd.  I,  pag.  314.  PoGG.  Ann.  121,  pag.  i.   1864. 

«)  QüNTUS  Icu.n;s,  Pogü.  Ann.  127,  pag.  30.  1866. 
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1 7^  Wärmestrahlung. 

ist.  Es  wäre  eine  wichtige  Aufgabe,  wenn  derartige  Beobachtungen  mit  den  jetzt 
bedeutend  verfeinerten  Hilfsmitteln  und  bei  der  genaueren  Kenntniss  des  Ver- 
haltens einer  Anzahl  von  Stoffen  für  ultrarothe  Strahlen  neuerdings  angestellt 
würden. 

Interessante  Betrachtungen  über  die  Strahlung  in  ihrer  Beziehung  zum 
zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  hat  W.  Wien^)  angestellt. 
£r  kommt  dabei  zu  dem  Resultat,  dass  in  der  Strahlung  eines  festen  Körpers 
durchaus  nicht  Wellen  jeder  beliebigen  Länge  vorhanden  sein  können,  sondern 
dass  sehr  lange  Wellen  nur  verschwindende  Intensität  haben  können.  Unter 
sehr  langen  Wellen  versteht  er  solche,  welche  durch  ein  Drahtgitter,  wie  es 
etwa  Hertz  bei  seinen  Versuchen  gebraucht  hat,  vollkommen  zurückgeworfen 
werden. 

b)  Emissionsvermögen  der  Körper, 
a)  Erste  Versuche. 
Das  verschiedene  Emissionsvermögen  der  Körper  wurde  zuerst  in  exakter 
Weise  von  Leslie')  bestimmt.  Er  überzog  die  4  Seiten  des  nach  ihm  als 
LESLiE'scher  Würfel  bezeichneten  Würfels  mit  den  verschiedenen  Substanzen, 
deren  Emissionsvermögen  mit  einander  verglichen  werden  sollte.  Er  füllte  den 
Würfel  mit  kochendem  Wasser  und  betrachtete  die  Temperaturerhöhungen,  die 
ein  in  den  Brennpunkt  eines  Hohlspiegels  gestelltes  Diflferentialluftthermometer 
durch  die  Ausstrahlung  erfuhr.  Diese  Temperaturerhöhungen  waren  den  Emissions- 
vermögen proportional.  Indem  er  das  Emissionsvermögen  des  Russes  =  100  setzte, 
fand  er  so 

Graphit 75 

Rauhes  Blei 45 

Quecksilber 20 

Blankes  Blei 19 

Polirtes  Eisen 15 

Zinn 12 

Gold 12 

Silber 12 

Kupfer 12 


Russ 100 

Papier 98 

Harz 96 

Siegellack 95 

Crownglas 90 

Tusche 88 

Eis 85 

Mennige 80 

Glimmer 80 


ß)  Einfluss  der  Dicke  und  Beschaffenheit  der  strahlenden  Schicht. 
Dieses  Ausstrahlungsvermögen  ist  aber  zunächst  von  der  Dicke  der  an- 
gewandten Schicht  abhängig.  Dies  hatten  schon  Leslie  und  nach  ihm  Despretz  ') 
und  Bache*)  eingesehen;  ausführliche  Versuche  darüber  machte  jedoch  erst 
MsLLONi^).  Er  füllte  den  Würfel  mit  Wasser  von  50®  und  überzog  die  4  Seiten 
mit  4  verschieden  dicken  Fimisschichten.  Die  Thermosäule  ergab  die  Ablenkungen 

bei  der  .    . 

1.  2.  3.  4.  Fimissschicht 

9-3°       13-9°      17-8*'       21-3^ 

*)  W.  Wien,  Wied.  Ann.  49,  pag.  633.  1893;    52,  pag.  132.  1894. 

>)  LesliEi  Inquiry  into  the  nature  of  heat  1804.  Frühere  Versuche:  Richmann,  Nova 
Comment.  Petropol.  Bd.  4;  Rumford,  Phü.  Trans.  1804,  pag.  77.  178;  Gilb.  Ann.  17, 
pag.  37—40,  218.  1804. 

')  DsspRjETZ,  Ann.  chim.  phys.  (3)  6,  pag.  184.  1842. 

*)  Bache,  Sill.  Joum.  30,  pag.  16.  1843. 

*)  MfiLLom,    Compt.  rend.  20,    pag.  575.  1845;    Poog.  Ann.  52,    pag.  580.  1841;     65, 
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Weiter  bei  der 

4.  5.  €.  7.     Fimissschicht 

21-3°  24-5°  27-4^  299° 
und  so  ging  das  weiter,  bis  16  Fimissschichten,  die  zusammen  0*043455  mm 
dick  waren,  aufgetragen  wurden.  Erst  dann  war  die  Ablenkung  der  Thermosäule 
constant  =  40*9°.  Bei  Russ  musste  er  25—30  gleiche  Schichten  auftragen,  ehe 
die  Ausstrahlung  constant  wurde.  Dagegen  zeigten  Goldblättchen  diese  Er- 
scheinung nicht.  Die  Erklärung  dafür  ist  einfach  die,  dass  die  Ausstrahlung 
nicht  bloss  von  der  Oberfläche,  sondern  auch  aus  tieferen  Schichten  stattfindet^). 

Zweitens  zeigte  sich  das  Ausstrahlungsvermögen  wesentlich  abhängig  von 
der  Beschaffenheit  der  Oberfläche,  ob  sie  rauh  oder  geritzt,  polirt  und 
dergl.  ist").  Melloni  suchte  zuerst  nachzuweisen,  dass  das  Ritzen  nur  insofern 
von  Einfluss  ist,  als  es  die  Härte  und  Dichtigkeit  der  Substanz  (namentlich  bei 
Metallen)  verändert.  Diesen  Schluss  konnte  Knoblauch')  durch  Versuche  mit 
gegossenen  und  gewalzten  Bleiplatten  ebenso  wie  mit  Kupferplatten  bestätigen. 
Platten  von  Achat,  Elfenbein,  Marmor  haben  dasselbe  Ausstrahlungsvermögen, 
ob  sie  polirt  oder  geritzt  sind,  weil  bei  ihnen  durch  das  Ritzen  die  Dichtigkeit 
nicht  geändert  wird.  Dagegen  zeigte  Melloni,  dass  bei  weichem  Silber  das 
Ritzen  eine  Verdichtung,  bei  hartem  eine  Auflockerung  hervorbringt. 

Die  aus  diesen  Resultaten  sich  ergebenden  Vorsichtsmaassregeln  im  Auge 
behaltend,   fand  Melloni^)  folgende  relative  Werthe  für  das  Emissionsvermögen 


Russ 100 

Bleiweiss    .     .     .     .100 
Hausenblase       .     .91 


Tusche  ....  85 
Gummilack  ...  72 
Metalle      ....     12 


Magnus*)  hat  den  Einfluss,  den  das  Rauhmachen  der  Oberfläche  von 
Metallen  auf  die  Emission  der  Wärme  hat,  genau  beim  Platin  untersucht. 

Die  erste  Frage  war,  ob  eine  glatte  Platinfläche  und  eine  durch  Bedecken 
mit  Platinschwamm  rauh  gemachte  (welche  letztere  doppelt  so  viel  Wärme  aus- 
strahlt als  die  erste),  ob  diese  sich  durch  die  Qualität  der  ausgesandten  Wärme- 
strahlen unterscheiden  oder  nur  dadurch,  dass  die  mit  Platinschwamm  bedeckte  mehr 
strahlende  Oberfläche  hat.  Im  ersteren  Fall  müssten  von  verschiedenen  Sub- 
stanzen, durch  die  die  Strahlen  hindurchgehen,  procentisch  ungleiche  Mengen 
'  absorbirt  werden,  im  letzteren  Fall  procentisch  gleiche  Menge.  Die  Substanzen, 
durch  welche  die  Strahlen  hindurchgeschickt  wurden,  waren  Platten  von  Stein- 
salz, Kalkspath,  Bergkrystall,  Rauchtopas,  Achat,  Spiegelglas,  Flintglas  je  6—7  mm 
dick,  femer  rothes,  oranges,  gelbes,  grünes,  blaues,  violettes  Glas,  sowie  farb- 
loses, glatt  und  rauh,  je  2  mm  dick.  Alle  diese  Substanzen  absorbirten  von 
beiden  strahlenden  Flächen  procentisch  gleiche  Mengen.  Dagegen  zeigten 
Marmorplatten  ganz  beträchtliche  Unterschiede. 

Von  der  auf  die  Marmorplatten  aufgefallenen  Wärme  gingen  hindurch 

^  Dicke      Vom  glatten   Vom  pUtinirten 

^^'     der  Platte  Platin  Platin 


^         Dicke       Vom  glatten  Vom  platinirten 

"**•  der  Platte         Platin  Platin 

1.  Ibmm       7-11%  4-34* 

2.  A'lß%  2-33^ 

3.  B'bmm       4*07 1  2*32^ 


4.  80    mm       4*07^  2'28f 

5.  9-5    mm       3-00^  l-73# 

6.  d'2dmm       3-14»  19  % 


*)  s.  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  70,  pag.  205,  337;  71,  pag.  i.  1847. 
S)  Dbslis,  1.  c.  Melloni,  Pogg.  Ann.  45,  pag.  57.  1830. 
*)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  70,  pag.  205,  327;  71,  pag.  i.  1847. 
A)  MiLLora,  Pogg.  Ann.  35,  pag.  i.  1827. 
')  Magnus,  Pogg.  Ann.  124,  pag.  471.  1865. 
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Aehnlich  verhielten  sich  Platten  von  Copal.  Daraus  folgt,  dass  die  platinirte 
Platinplatte  entweder  andere  Wärmefarben  aussendet,  oder  die  gleichen  Wärme- 
farben, aber  in  verschiedenen  Intensitäten  ausstrahlt 

Um  dies  näher  zu  untersuchen,  wurden  die  von  beiden  Platinflächen  aus- 
gesandten Strahlen   prismatisch    durch  Steinsalzprismen  und  Steinsalzlinsen  zer- 


<Ph.58d.) 


(Ph4584.) 


^      ^9ih 


(P1l(585. 


legt.  Die  erhaltenen  Resultate  zeigen  die  Fig.  532,  533,  534,  535.  Diese  Curven 
zeigen,  dass  das  Maximum  der  Erwärmung  in  den  dunklen  Theil  des  Spectrums 
fällt,  und  zwar  bei  allen  ziemlich  an  dieselbe  Stelle.  Dieses  Maximum  ist  für 
die  platinirte  Platte  etwa  doppelt  so  gross  als  für  die  glatte,  während  in  dem 
sichtbaren  Theil  des  Spectrums  nur  eine  unbedeutende  Vergrösserung  der  In- 
tensität durch  das  Platiniren  stattfindet.  Die  Flächenräume,  welche  die  Curven 
umschliessen,   geben   die   genannte  Wärmemenge   beider  Spectren.     Diese  ver- 
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halten  sich  beim  glatten  und  platinirten  Platin  wie  10:28,  während  der  Bruch- 
theil  der  leuchtenden  Strahlen  im  glatten  Platin  0*1,  im  platinirten  0*068  be- 
trägt. Daraus  folgt,  dass  die  grössere  Wärmemenge,  welche  das  rauhe  (plati- 
nirte)  Platin  bei  derselben  Temperatur  abgiebt,  nicht  auf  einer  gleichmässigen 
Steigerung  aller  von  ihm  ausgehenden  Wärmefarben  beruht,  sondern  dass  es  die 
im  Roth  und  Ultraroth  befindlichen  Strahlen  sind,  welche  vorzugsweise  an  In- 
tensität zunehmen. 

Die  Erklärung  von  Magnus  wurde  auch  von  Salm-HorstmarI)  bestätigt,  der 
die  Strahlung  einer  mit  kohlensaurem  Natron  überzogenen  Platinplatte  untersuchte. 

Christiansen  2)  führte  den  Einfluss  der  Rauhigkeit  der  Oberfläche  auf  das 
Emissionsvermögen  darauf  zurück,  dass  auf  eine  solche  Fläche  fallende  Strahlen 
zum  Theil  mehrfach  Reflexion  und  daher  mehrfache  Absorption  erfahren,  wonach 
aus  dem  KmcHHOFF'schen  Gesetz  auch  ein  erhöhtes  Emissionsvermögen  einer 
solchen  Fläche  folgt. 

Den  Einfluss  der  Oberfläch enbeschafienheit  auf  die  Emission  suchten  Masson 
und  CouRTfipfeE')  genauer  zu  erforschen.  Sie  experimentirten  auch  mit  dem 
LESLiE'schen  Würfel  und  fanden: 

1)  Fein  vertheilte  Metalle  haben  ein  grösseres  Ausstrahlungsvermögen  als 
gegossene  oder  gehämmerte. 

2)  Das  Emissionsvermögen  der  Körper  hängt  nur  von  der  Cohäsion  ihrer 
Theile,  nicht  von  ihrer  Natur  ab. 

3)  Alle  Körper  würden,  auf  denselben  Grad  der  Vertheilung  zurückgeführt, 
gleiches  Emissionsvermögen  zeigen. 

Die  Sätze  2  und  S,  die  vielleicht  für  Metalle  Gültigkeit  haben,  haben  sie 
jedenfalls  nicht  für  andere  Stofle. 

7)  Zahlen. 

Eine  ausführliche  Untersuchung  über  das  Emissionsvermögen  der  Körper 
stellten  de  la  Provostaye  und  Desains*)  an,  wobei  sie  insbesondere  die  Ver- 
schiedenheit der  Emission  bei  Verschiedenheit  der  Oberfläche  besonders  berück- 
sichtigten. Sie  arbeiteten  mit  dem  LESLm'schen  Würfel  und  einer  Temperatur 
von  160°  und  fanden: 

Russ 100 

Platin 10-8 

gewalztes  Platin 10*74 

polirtes  Platin 9*09 

Silber  auf  Cu  niedergeschlagen, 

matt 5-37 

desgl.  Silber  geglättet ....      2*10 


Reines  Silber  gewalzt  ....      2*94 
„     geglättet     .    .     .      2*38 
„  „      (10—12    Stunden 

auf  120"^  gehalten)      2*37 

Blattgold 4-28 

Kupfer 4-9 

„  in  Blättchen  ....  5*55 
Da  die  Ausstrahlung  des  Russes  und  der  Metalle  so  sehr  verschieden  ist, 
verwandten  die  Verfasser  zur  Vergleichung  indirekte  Methoden.  Sie  Hessen 
z.  B.  eine  Silberfläche  durch  eine  Oeffnung  von  bestimmter  Grösse  auf  die 
Thermosäule  strahlen  und  fanden  eine  Ablenkung  von  6*6°.  Die  Russfläche 
von  derselben  Temperatur   liessen    sie   dagegen    durch   eine  Oeffnung  strahlen, 

^)  SALM-HoRSTiiAR,  PoGG.  Ann.  133,  pag.  653.  1864. 
*)  Christiansen,  Wied.  Ann.  20,  pag.  364.  1884. 

^  BiASSON    und    ComiTtBtEf    Compt    rend.    2S,    pag.  93^-     1^47 1'     Compt.    rend.    27, 
pag.  352.  1848. 

^)  DE   LA   Provostaye    and   Desains,    Compt.  rend.  22,    pag.  825,    1139»    1^4^*  .  34i 

pag.  951-  185«-  ^  1 
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die  nur  der  7'3.  Theil  der  früheren  war  und  erhielten  eine  Ablenkung  von  30-7°. 
Daraus  ergab  sich  die  Emission  des  Silbers  zu  der  des  Russes  wie  2*9 :  100 
Leslie  hatte  12,  Dulong  und  Petit  16  gefunden. 

DE  LA  Provostaye  Und  Desains^)  bestimmten  ferner  das  Absorptions- 
vermögen einiger  Körper  dadurch,  dass  sie  ein  Thermometer  mit  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  bedeckten,  dann  der  Strahlung  der  Wärmequelle  aussetzten, 
wodurch  das  Quecksilber  sich  einem  bestimmten  Endstande  näherte,  und  dass  sie 
durch  besondere  Versuche  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  des  Thermometers  in 
der  Nähe  dieser  Endtemperatur  bestimmten.  Daraus  lässt  sich  ein  relatives  Maass 
für  die  Absorption  finden.  Sie  erhielten  so  folgende  Resultate  für  das  Absorptions- 
vermögen (Russ  =  100). 


Wännequelle 

Sonnenwärme 

Lampe 

Namen  der 

Körper 

Russ  .... 

100 

100 

Bleiweiss      .     . 

19 

31 

Blattgold      .     . 

13 

4 

Blattsüber    .     . 

7-5 

— 

Platinmohr  .     . 

100 

Zinnober      .     . 

28-5 

Silber  als  Pulver 

21 

Die  Absorption  der  Metalle  lässt  sich  so  nicht  direkt  bestimmen.  Wenn 
man  aber  voraussetzen  kann,  dass  die  Metalle  die  Wärme  nicht  diffus,  sondern 
nur  regelmässig  reflektiren  und  wenn  man  den  Bruchtheil  der  auffallenden  Wärme, 
der  regelmässig  reflektirt  wird,  gemessen  hat,  so  kann  man  daraus  das  Absorptions- 
vermögen der  Metalle  finden.  Bezeichnet  /  die  Menge  der  auffallenden,  r  die 
reflektirte,  a  die  absorbirte  Menge,  so  muss 

r  -+-  a=/ 


oder  -4  «  100 


(-7) 


sem. 


Aus   ihren  Versuchen    über   das  Refiexionsvermögen   der   Metalle*)    fanden 
sie  so  folgende  Werthe  für  das 

Absorptionsvermögen  polirter  Metalle  für  Wärme  von  verschiedenen 

Quellen. 


Metall 

Sonnenwärme 

Moderateur- 
Lampe 

Locatelli- 
Lampe 

Cl  Na- Wein- 
geist-Lampe 

Kupferstab 
von  400** 

Stahl 

42 

34 

17-5 

12 

... 

Spiegclmetall  . 

. 

34 

30 

14-6 

— 

— 

Platin     .     .     . 

39 

80 

17 

14 

10-5 

Zink.     .     .     . 

— 

32 

19 

— 

— 

Zinn       .     .     . 

, 

— 

82 

15 

.^ 

— 

Messing       .     . 

— 

16 

7 

6 

6-5 

Gold       .     .     . 

, 

13 

— 

4-5 

— 

4-5 

Plattirtes  SUber,  sehr 

glänzend 

• 

8 

8-6 

2-5 

— 

— 

*)  DE  LA  PROVOSTAYK  und  Dksains,  Ann.  chim.  phys.  (3)  30,  pag.  431.   1856. 
')  DB  LA  Provostaye  und  Desatns,    Ann.  chim.  phys.  (3)  30,    pag.  276.  1888; 
Am.  Ergsbd.  III,  pag.  429.  1850. 
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Magnus^     fand    folgende    Verhältnisse    des    Emissionsvermögens    von 
Körpern,  die  auf  120°  erhitzt  waren. 


Geschwärzte  Silberplatte  ...  100 
Glasplatte  2  mm  dick  ....  64 
Flussspathplatte  10  mm  dick  45*5 


Sylvinplatte  3  mm  dick  ...  17 
Steinsalzplatte  3  mm  dick  .  .  13 
Silberplatte  1  mm  dick,  polirt  .       8'7 


RossETTi^  bestimmte  mittelst  der  Thermosäule  das  Emissionsvermögen 
von  folgenden  Körpern,  die  durch  einen  Bunsenbrenner  auf  700— 800°  erhitzt  waren. 


Platin 

Magnesiumoxychlorid  . 


35 

58 


Kupfer  mit  Russ  bedeckt  .     .     .100 

Kupfer 94-3 

Eisen        88*2 

Offenbar  wirkte  die  mit  Russ  bedeckte  Kupferplatte  nicht  wie  Russ,  sondern 
nahezu  wie  Kupfer. 

Tyndall')  brachte  fein  vertheiltes  Pulver  auf  die  Würfelflächen  und  erhielt 
folgende  Resultate  für  das  Emissionsvermögen,  bezogen  auf  Russ  «=  100. 


Russ     ...          100 

Jodkupfer 97-6 

Schwefeleisen 97  2 

Eisenoxydoxydul 96*8 

Zinkoxydhydrat 957 

Schwefelkupfer 940 

Eisenoxyd 93*3 

Kohlensaures  Zink 92*5 

Schwefelsaurer  Kalk 92*5 

Kobaltoxyd 91*4 

Kupferchlorür 91 '1 

Schwefelcadmium 90'8 

Bleioxyd 88*3 

Chromsaures  Blei 88*1 

Schwefelsaurer  Baryt     ....  852 

Schwefelmolybdän 84*9 


Schwefelcalcium 84*6 

Antimonoxysulfid 83'9 

Kohlensaurer  Kalk 83*6 

Dreifach  Schwefelantimon  .     .     .  82*6 

Flussspath 81*5 

Chlorsilber  (schwarz)      ....  70-0 

Chlorbarium 69*5 

Chlorcadmium 67*2 

Chlorblei 660 

Jodblei 56-3 

Schwefelquecksilber 55*5 

Quecksilber]  odür 55'5 

Kochsalz 49-1 

Schwefelmilch 48' 3 

Quecksilberjodid 47*2 

Steinsalz 42*0 


Auch  ViLLARi*)  hat  das  Emissionsvermögen  von  Pulvern  bei  verschiedener 
Dicke  der  Schicht  untersucht,  indem  er  sie  auf  den  Leslie' sehen  Würfel  auftrug. 
Es  ergab  sich,  dass  jede  Substanz  bei  einer  bestimmten  Dicke  ein  Maximum 
der  Emission  zeigte,  indem  nämlich  einerseits  die  Zahl  der  strahlenden  Schichten 
wächst,  andererseits  aber  die  Temperatur  der  äusseren  Schichten  abnimmt.  Die 
Dicke  der  grössten  Emission  ergab  sich  (wenn  der  Würfel  100°  hatte)  bei 


Mennige  0*145  «/« 

Englisch  Roth 0*197  mm 

Chinesische  Tusche     .     .     .  0*030  mm 


Steinsalz 3*450  mm 

Rothe  Erde  von  Siena     .     .  0*226  mm 

Zinnober 0*217  mm 

Russ 0*172  mm 

Derselbe  Autor  untersuchte  auch  die  Absorption  der  von  diesen  Substanzen 
ausgehenden  Strahlen  in  Glas,  Glimmer,  Steinsalz  und  Flussspath  und  fand: 

1)  Pulverförmige    und    kaum  spiegelnde  Substanzen    (gestossenes    Steinsalz, 
Mennige,  Zinnober,    Blei  weiss,  englisch  Roth,    Roth  von  Siena)  senden  Strahlen 


1)  Magnus,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  437.  1876. 
■)  RossBTTi,  R.  Acc.  d.  Lincei  (3)  n,  pag.  i.  1878. 
*)  Tyndall,  Phil.  mag.  (4)  22.  1866. 

*)  ViLLARi,  N.  Cim.  (3)  m,  pag.  5.  1878;    Beibl.  III,  pag.  33; 
Ann.  26,  pag.  253.   1885. 


s.  a.  Angström,  Wied. 
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aus,  die   von    Glas,   Glimmer,    Steinsalz  und  Flussspath    weniger   durchgelassen 
werden,  als  die  Strahlen  des  Russes; 

2)  Compakte  und  spiegelnde  Substanzen  (Glas,  krystallisirter  Gyps,  Glimmer) 
senden  Strahlen  aus,  die  durch  die  obigen  Substanzen  besser  hindurchgelassen 
werden,  als  die  des  Russes. 

In  derselben  Weise  hat  van  DeventerI)  gefunden,  dass  Pulverschichten  von 

bestimmter  Dicke  ein  Maximum  der  Absorption  besitzen.     Er  benutzte    als 

strahlenden  Körper   einen  LESLiE'schen  Würfel  bei  100°   und  konnte  die  Pulver 

ohne  Klebemittel    anwenden.      Die  wirkliche  Dicke    der   Pulverschichten  wurde 

aber  nicht  bestimmt.     Wegen  des  Maximums  der  Absorption  und  Emission,  das 

ja    für    gewöhnlich    nicht   gerade    angewendet   wurde,    weichen   die  Reihen  der 

Körper  bei  verschiedenen  Beobachtern  wesentlich    ab.     So  erhielt  der  Verfasser 

folgende  Reihenfolge  des  Absorptionsvermögens,  die   der  Reihenfolge  derselben 

Substanz  in  Bezug  auf  das  Emissionsvermögen  nach  Tvndall  gegenübergestellt  ist. 

Absorption  (Dewenter)  im  Maximum 

Schwefelmilch 

Calciumsulfid 


Calciumcarbonat 

Bleichromat 

Bariumsulfat 

Antimonoxysulfid 

Russ 


Emmission  (Tyndall) 
Schwefelmilch 
Calciumcarbonat 
Antimonoxysulfid 
Calciumsulfid 
Bariumsulfat 
Bleichromat 
Russ 


c)  Diathermansie  und  Absorption. 
1)  Feste  und  flOssige  Körper. 
a)  Versuche  von  Melloni. 

Dass  Wärmestrahlen  durch  die  meisten  Körper  hindurchgehen,  ohne  sie  zu 
erwärmen,  war  eine  lang  beobachtete  Thatsache.  Aber  schon  Mariotte*)  beob- 
achtete, dass  Glas  einen  grossen  Theil  der  Wärraestrahlen  nicht  hindurchlasse, 
und  die  verschiedene  Fähigkeit  der  Substanzen,  Wärme  hindurchzulassen,  wurde 
nach  ihm  von  verschiedenen  Forschem  mehr  oder  minder  exakt  untersucht'). 
Diese  Forschungen  wurden  jedoch  erst  zu  einem  gewissen  Resultat  und  Ab- 
schluss  gebracht  durch  die  Untersuchungen  von  Melloni. 

Melloni  zeigte  zunächst  mit  der  Thermosäule,  dass  die  Fähigkeit  der  Körper, 
Wärmestrahlen  durchzulassen,  nicht  mit  ihrer  Durchsichtigkeit  für  Lichtstrahlen 
nothwendig  verbunden  sei*).  Zwar  Gyps,  Glimmer,  Oele,  Alkohol,  Salpeter- 
säure und  andere  Körper  Hessen  die  Wärmestrahlen  einer  erhitzten  eisernen 
Kugel  hindurchgehen,  aber  Wasser  und  Eis  nicht.  Um  zu  untersuchen,  welche 
Strahlen  des  Spectrums  hindurchgelassen  werden  und  in  welchem  Verhältniss, 
theilte  er  das  Spectrum,  das  von  einem  Crownglasprisma  entworfen  war,  in 
dreizehn  Zonen  und  untersuchte  die  Erwärmung  seiner  Thermosäule,  wenn  die 
Stiahlen  dieser  Zonen  zunächst  direkt,  dann  durch  eine  dünne  Wasserschicht 
zwischen  zwei  Glasplatten  auf  sie  fielen.     Die  Resultate  waren  folgende*): 

1)  Van  Devknter,  Inaug.-Diss.  Leiden  1879;  Beibl.  IV,  pag.  46;  s.  auch  Godard,  Compt. 
rcnd.  102,  pag.  1233;    'o^»  P»«-  5 «5-  >888.  I 

')  Marioite,  Traite  des  couleurs,  Paris   1681,  Bd.  II  Introduct. 

3)  PicTET,  Versuch  über  das  Feuer,  §  60.  1790.  —  PriJvost,  Journal  de  Phys.  181 1.  — 
Deslaroche,  Journ.  de  phys.  1812.  —  Leslie,  Inquiiy  into  the  nature  of  heat,  pag.  162.  1804. 
Phil.  Trans.  1816,  pag.  i.  —  Melloni,  Phil.  Trans.  1827  (2),  pag.  139. 

*)  Melloni,  Pogg.  Ann.  24,  pag.  64a   1832 ;   27,  pag.  444.    1833. 

6)  Melloni,  Pogg.  Ann.  24,  pag.  640.   1832. 


Digitized  by 


Google 


Diathermansie  und  Absorption    fester  und  flüssiger  Körper.     Versuche  von  Mblloni.     183 


Zone  des  Spectrums 


Violett  .  .  . 
Indigo  .  .  . 
Blau  .  .  . 
GrUn  .  .  . 
Gelb  .  .  . 
Orange  .  .  . 
Roth       .     .     . 

1.  dunkle  Zone 

2.  dunkle  Zone 

3.  dunkle  Zone 

4.  dunkle  Zone 
•  5.  dunkle  Zone 

6.  dunkle  Zone 


Temperaturen 

vor  dem      1    nach  dem 

Durchgang  durch  Wasser 


Absorption 
in* 


2 

5 

9 

12 

35 

47 

58 

47 

35 

12 

9 

5 

8 


20 

4-5 

80 

100 

250 

270 

250 

140 

9-0 

8-0 

10 

0-5 

00 


0* 
10» 

11» 
17« 
28» 
42» 
57» 
70» 
74» 
75» 
88» 
90» 
100» 


Die  verschiedene  Durchlassungsfähigkeit  der  Körper  für  die  Wärmestrahlen 
bezeichnete  Mslloni  als  Diathermansie,  und  die  eben  angeführten  Resultate 
zeigen  bereits,  dass  die  Diathermansie  eines  Körpers  verschieden  ist  für  die  ver- 
schiedenen Wellenlängen.  Um  allgemein,  ohne  Rücksicht  auf  die  Wellenlängen, 
die  Körper  nach  ihrer  Diathermansie  zu  ordnen,  und  namentlich  um  zu  sehen, 
ob  die  Diathermansie  mit  der  Durchsichtigkeit  in  Zusammenhang  stehe,  machte 
Melloni^)  nach  früheren,  mehr  orientirenden  Versuchen  Experimente,  bei  denen 
er  die  Durchstrahlung  von  festen  Körpern  und  Flüssigkeiten  durch  die  Thermo- 
säule  untersuchte.  Folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate,  bei  denen 
Argandlampe  als  Wärmequelle  angewendet  wurde. 


eine 


1)  Farblose  Gläser,  Dicke  VSSmm 


Direkte  Strahlung    .     . 

Flintglas  von  Guinand 
„         englisches 
,,         französisches 


DurchÜBdlende 
Strahlen 

.  .  100 

.  .  67 

.  .  65 

.  .  64 


Durchfallende 
Strahlen 
Flintglas  anderer  Art  ....     64 

Spiegelglas 62—59 

Crownglas,  französisches       .     .     59 

Fensterglas 54—50 

Crownglas,  englisches       ...    49 


2)  Flüssi 
[Spiegelglas  von  dieser  Dicke] 
Schwefelkohlenstoff     .     .     . 

Chlorschwefel 

Phosphorchlorür      .... 

Chloroform 

Nussöl 

Terpentinöl 

Rosmarinöl 

Rüböl 

Olivenöl 

Naphta        

Copaivabalsam   ..... 
Lavendelöl 


gkeiten,  Dicke  9'21  fmn 


53 
63 
63 
62 
37 
31 
31 
30 
30 
30 
28 
26 
26 


Nelkenöl 26 

Schwefeläther 21 

Schwefelsäure 17 

Ammoniaklösung 15 

Salpetersäure 15 

Alkohol 15 

Kalihydratlösung 13 

Essigsäure       12 

Zuckerwasser 12 

Alaunlösung 12 

Kochsalzlösung 15 

Eiweiss       11 

Wasser  dest 11 


<}  Melloni,  Pogg.  Ann.  28,  pag.  371.  18  « 
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3)  Krystallistrte  Körper,  Dicke  2*62  mm. 


[Spiegelglas  von  dieser  Dicke]  62 

Steinsalz 92 

Kalkspath 62 

Bergkrystall 62 

Rauchtopas 57 

Brasilianischer  Topas  ...  54 

Weissbleierz 52 

Weisser  Achat  durchscheinend  35 

Schwerspath 33 

Aquamarin 29 

gelber  Achat 29 


Borax 28 

Grüner  Turmalin      ....  27 

Adular 24 

Gyps 20 

Flussspath 15 

Citronensäure 15 

Sardon3rx 14 

Kohlensaures  Ammoniak  .     .13 
Weinsaures  Kalinatron ...  12 

Alaun 12 

Schwefelsaures  Kupfer  ...    0 


4)  Gefärbte  Gläser,  Dicke  1*85  mm. 


Dunkelviolett 53 

Gelblichroth 53 

Purpurroth 51 

Lebhaft  roth 47 

Blass  violett 45 

Orangeroth 44 

Hellblau 42 


Durkelgelb 40 

Schöngelb .34 

Goldgelb 33 

Dunkelblau 33 

Apfelgrün 26 

Mineralgrün 23 

Sehr  dunkelblau 19 


Der  grosse  Unterschied  zwischen  Diathermansie  und  Durchsichtigkeit,  wie 
er  sich  namentlich  beim  Alaun  und  Rauchtopas  zeigt,  veranlasste  Melloni  fol- 
gende Versuche  zu  machen.  Ein  Alaunblättchen  von  TS  mm  Dicke  Hess  nur 
so  wenig  Strahlen  der  Argandlampe  hindurch,  dass  die  Nadel  des  Galvanometers 
um  9^  abgelenkt  wurde,  während  ein  ganz  undurchsichtiger  Rauchtopas  von 
86  mm  Dicke  dabei  69^  Ablenkung  ergab. 

Die  folgende  wichtige  Untersuchung  von  Melloni^)  zeigte,  dass  die  einzelnen 
Substanzen  von  verschiedenen  Wärmequellen  verschiedene  Mengen  durchlassen, 
dass  also  in  den  verschiedenen  Wärmequellen  Strahlen  verschiedener  Farbe  vor- 
handen sind,  die  verschieden  stark  absorbirt  werden.  Als  Wärmequellen  benutzte 
er  1)  eine  gewöhnliche  Lampe  mit  einfachem  Docht  (ohne  Cylinder),  sogen. 
Locatellische  Lampe  Z,  2)  eine  Platinspirale,  die  durch  eine  Weingeistlampe 
glühend  erhalten  wurde  F,  3)  einen  Kupferhut,  welcher  über  eine  Weingeist- 
lampe eine  Temperatur  von  etwa  400°  erhielt  K^  4)  ein  Geföss  mit  siedendem 
Wasser  W,  so  dass  also  vier  Temperaturen  von  etwa  1200—100°  angewendet 
wurden. 

Zunächst  zeigte  nun  Melloni,  dass  die  Wärme  dieser  4  Quellen  durch 
Gläser  verschiedener  Dicke  in  sehr  verschiedenem  Maasse  hindurchgelassen  wird. 
Es  gingen  nämlich  von  100  auffallenden  Wärmeeinheiten  durch 


Dicke  der 

Wärmequelle 

Scheiben 

L 

P 

K 

W 

0-07  mm 

77 

57 

24 

12 

0*5    mm 

54 

37 

12 

1 

1*0    mm 

46 

31 

9 

0 

20    mm 

41 

25 

7 

0 

4  0    mm 

37 

20 

5 

0 

60    mm 

35 

18 

4 

0 

80    mm 

33-5 

17 

3-4 

0 

»)  Melloni,  Pogg.  Ann.  35,  pag.  385,  529.   1835. 
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Danach  verglich  Melloni  für  verschiedene  Substanzen  die  von  diesen 
4  Wärmequellen  hindurchgelassenen  Wännestrahlen,  stets  bezogen  auf  die  auf- 
fallende Wärmemenge  =  100  und  fand  dabei  sehr  merkwürdige  Resultate.  Alle 
durchstrahlten  Substanzen  wurden  in  Platten  von  2*6  mm  Dicke  angewendet. 
Die  Ergebnisse  waren  folgende: 


Substans 


L 

P 

J^ 

92 

92 

92 

78 

69 

42 

66 

65 

65 

54 

28 

13 

46 

88 

24 

89 

28 

6 

39 

24 

6 

88 

28 

6 

87 

28 

6 

84 

28 

15 

88 

24 

4 

82 

23 

4 

24 

18 

3 

28 

11 

2 

28 

19 

6 

21 

9 

2 

21 

5 

0 

19 

13 

2 

19 

12 

2 

18 

12 

8 

18 

16 

8 

18 

4 

0 

18 

8 

0 

17 

11 

8 

14 

5 

0 

14 

7 

2 

14 

2 

0 

12 

8 

0 

11 

8 

0 

11 

5 

0 

9 

2 

0 

9 

2 

0 

9 

0 

0 

8 

0 

0 

8 

6 

4 

7 

0 

0 

6 

0 

0 

IV 


Steinsalz,  klar,  farblos 

Flttssspath,    klar,  farblos 

Steinsais,  durchsichtig 

Bronze,  klar,  grüngelb 

Flussspath,  klar,  grünlich 

Kalkspatfa,  klar,  farblos 

Spiegelglas,  klar,  farblas < 

Bergkry stall,  klar,  fublos 

Rauchtopas,  klar,  braun       

Saures  cbromsaures  Kali,  klar,  orange  . 

Topas,  klar,  farblos 

Weissbleierz,  klar,  farblos 

Schwerspath,  klar,  farblos 

Achat,  durchscheinend  weiss    .... 

Adnlar,  klar 

Amethyst,  klar,  violett 

Bernstein,  künstlicher,  klar,  gelb  .     .     .     , 

Aquamarin,  klar,  blaugrün 

Achat,  durchscheinend,  gelb     .... 
Borax,  durchscheinend,  weiss  .... 
Turmalin,  klar,  dunkelgrün 
Ochsenhom,  durchscheinend,  braun  .     . 

Gummi,  klar,  gelblich 

Schwerspath,  klar 

Gyps,  klar,  fiirblos 

Sardonyz,  durchscheinend,  braun  .     .     . 
Citronensäure,  klar,  farblos       .... 
Kohlensaures  Ammoniak,  klar       ... 
Weinsaures  Kalinatron,  klar,  farblos 
Bernstein,  natürlich,  durchscheinend,  gelb 

Alaun,  klar,  feurblos 

Leim,  klar,  gelbbraun 

Perlmutter,  durchscheinend,  weiss      .     . 
Kandiszucker,  klar,  farblos       .     .     .     .     , 
Flussspath,  durchscheinend,  grün.     .     .     , 
Zucker,  geschmolzen,  klar,  gelblich  .     .     , 
Eis,  sehr  rein,  klar,  farblos      .... 


92 
88 
65 
0 
20 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


Wichtig  ist  das  Resultat,  dass  Steinsalz  von  allen  Wärmequellen  den  gleichen 
Bmchtheil  durchlässt. 

Dass  undurchsichtige  Körper  zugleich  partiell  diatherman  sind,  zeigen  folgende 
Versuche    an   ganz   undurchsichtigem   schwarzen  Glas  und  schwarzem  Glimmer. 


Schwarzes  Glas,  l  mm  dick  .  . 
Schwarzes  Glas,  2  mm  dick  .  . 
Schwarzer  Glimmer,  0*6  mm  dick 
Schwarzer  Glimmer,  0*9  mm  dick 


26 
16 
29 
20 


25 
15-5 
28 
20 


PV 


12  0 

8  0 

13 
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Ganz  so,  wie  eine  Lichtmenge,  die  durch  ein  gefärbtes  Glas  hindurch- 
gegangen ist  und  daher  schon  theil weise  ausgesiebt  ist,  beim  Durchgang  durch 
einen  Körper  anderen  Absorptionsverhältnissen  unterliegt,  als  wenn  sie  direkt 
auf  diesen  Körper  fällt,  ganz  so  ist  es  auch  bei  den  Wärmestrahlen.  Um  dies 
nachzuweisen,  Hess  Melloni  die  Strahlen  einer  Wärmequelle  durch  einen  theil- 
weis  absorbirenden  Schirm  hindurchgehen  und  bestimmte  dann  wie  viel  von 
100  Strahlen,  die  auf  die  diathermanen  Körper  fallen,  diese  durchlassen,  wobei 
also  die  100  Strahlen  gewissermaassen  schon  durch  die  Schirme  gesiebt  sind. 
Die  Schirme  bestanden 

1)  aus  einer  Alaunplatte 

2)  ,j       „      Gypsplatte 

3)  „       „      Platte  von  chromsaurem  Kali 

4)  „       „         „        „    grünem  Glas 

5)  „       „         „        „     schwarzem  Glas 
Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 


2-6 


1-85 


mm 

dick  A 

fi 

tt 

G 

tt 

n 

K 

ft 

tf 

gG 

sG 


Platten  (2'6  mm  dick) 


Steinsalz 

Flnssspath 

Beryll 

Kalkspath 

Glas  8  mm  dick 

Bergkrystall 

Saures,  chromsaures  Kali      .     . 

Schwerspath 

Weisser  Achat 

Adttlar 

Bernstein 

Glimmer,  schwarz  0*9  mm  dick 

Achat,  gelber 

Aquamarin 

Borax 

Turmalin,  grtlner 

Gummi 

Gyps 

Kohlensaures  Ammoniak  .     .     . 

Citronensäure 

Weinsaures  Kalinatron      .     .     . 
Alaun 


92 
90 
80 
91 
90 
91 
57 
36 
70 
23 
65 

0-4 
57 
60 
23 

1 
61 
59 
44 
88 
85 
90 


91 
91 
89 
82 
85 
53 
47 
78 
58 
61 
12 
64 
57 
33 
10 
52 
54 
34 
52 
60 
47 


K 


92 
88 
66 
56 
47 
52 
71 
25 
30 
43 
20 
16 
24 
26 
23 
14 
12 
22 
11 
16 
15 
15 


gG 


92 
90 
70 
59 
56 
78 
28 
60 
43 
50 
13 
38 
35 
20 
30 
24 

6 

9 

6 

3 

2 

0-5 


sG 


92 
91 
57 
55 
45 
54 
24 
57 
17 
23 

8 
43 
14 
21 
24 
80 

4 
15 

5 

2 

1 

03 


Das  Resultat  aller  dieser  Versuche,  denen  Melloni  noch  einige  schlagende 
in  einer  späteren  Abhandlung^)  und  in  einem  besonderen  Werke s)  beifügte, 
lässt  sich  in  folgenden  Sätzen  aussprechen,  wobei  die  von  Mkllomi  eingeführte 
Nomenclatur  (Diathermane,  athermane  Körper,  Diathermansie,  Thermo- 
chrose)  benutzt  wird 8): 


')  Melloni,  Pogg.  Ann.  48,  pag.  326.  1839;   Ann.  dum.  phys.  (3)  72,  pag.  40.  1839. 

*)  Melloni,  Termocrosa.   1850. 

>)  Diese  Nomenclatur  findet  sich  in  den  Abhandlungen  von  Melloni,  Pogg.  Ann.  28, 
pag- 373-  1833;  35.  pag.  «95-  1835;  43.  pag.  261.  1838;  48,  pag.  327.  1839;  49»  pag.  577- 
1840;  51,  pag.  85.  1840;  54,  pag.  601.  1841.  —  Newcomb  und  Fiztgbrald  (Nature  49, 
pag.  100,  189.  1893)  l^aben  sich  damit  beschäftigt,  eine  neue  Nomenclatur  für  die  strahlende 
Wärme  einzufühlen,  was  aber  swecklos  ist 
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1)  Die  Wärme  durchstrahlt  gewisse  diathermane  Substanzen  in  unmess- 
barer  Zeit. 

2)  Für  einen  und  denselben  Körper  ist  die  hindurchgelassene  Wärmemenge 
um  so  grösser,  je  glatter  seine  Oberfläche  ist^). 

3)  Der  Verlust,  welchen  die  Wärme  bei  der  Durchstrahlung  einer  Substanz, 
erleidet,  ist  in  dem  Maasse  geringer,  als  sie  bereits  grössere  Schichten  dieser 
Substanz  durchdrungen  hat. 

4)  Die  strahlende  Wärme  geht  in  ungleichem  Verhältniss  durch  verschiedene 
Körper  hindurch.  Dabei  steht  die  Diathermansie  der  Körper  in  keiner  Be- 
ziehung zu  ihrer  Durchsichtigkeit. 

5)  Strahlen  einer  und  derselben  Wärmequelle,  welche  nacheinander  ver- 
schiedene diathermane  Substanzen  durchdringen,  erleiden  dabei  Verluste,  welche 
nach  der  Natur  dieser  Körper  verschieden  und  stets  grösser  sind  als  die,  welche 
sie  bei  dem  Durchgang  durch  weitere  Stücke  desselben  Körpers  erfahren  2). 

6)  Wärmestrahlen  verschiedener  Quellen,  welche  direkt  gleiche  Temperatur- 
erhöhungen hervorbringen,  durchdringen  eine  und  dieselbe  Substanz  in  ungleichem 
Verhältniss. 

DE  LA  Roche  ^)  und  Melloni  glaubten,  dass  die  Durchstrahlungsfähigkeit  mit 
der  Temperatur  der  Wärmequelle  zunehme.  Doch  machte  davon  Steinsalz  eine 
Ausnahme,  insofern  reines  Steinsalz  von  Wärmestrahlen  jeder  Quelle  in  gleicher 
Weise  durchdrungen  wird  und  berusstes  Steinsalz  nach  Melloni  *)  undFoRBES^) 
um  so  mehr  durchstrahlt  wird,  je  niedriger  die  Temperatur  der  Quelle  ist^.  Die 
erstere  Ausnahme  zeigt  nur,  dass  das  Steinsalz  ganz  wärmefarblos  ist,  während 
die  zweite  Ausnahme  wohl  auf  dem  Absorptionsvermögen  des  Russes  beruht 

Um  die  Abhängigkeit  der  Diathermansie  von  der  Temperatur  der  Wärme- 
quelle zu  Studiren,  verwendete  Knoblauch^)  4  Wärmequellen,  nämlich  1)  einen 
rothglühenden  Platindraht,  2)  eine  Alkoholflamme,  3)  eine  Argandlampe,  4  die 
Wasserstoffflamme.  Als  er  Glas,  farbloses,  rothes  und  blaues,  Hausenblase,  Kali- 
und  Magnesiaglimmer,  Alaun,  Kalkspath,  Gyps,  Steinsalz  in  den  Gang  der  Wärme- 
strahlen einschaltete,  zeigte  es  sich,  dass  bald  die  Strahlen  der  einen,  bald  die 
der  anderen  Quelle  stärker  durchgelassen  wurden,  so  dass  er  aus  diesen  und 
anderen  Versuchen  den  Schluss  ziehen  konnte,  dass  der  Durchgang  der  strahlen- 
den Wärme  durch  diathermane  Körper  nicht,  wie  es  nach  früheren  Versuchen 
schien,  in  direktem  Zusammenhang  mit  der  Temperatur  ihrer  Quelle  steht,  sondern 
nur  von  der  Beschaffenheit  der  diathermanen  Substanz  abhängt,  welche  von  ge- 
wissen Wärmestrahlen  in  höherem  Grade  als  von  anderen  durchdrungen  wird, 
diese  mögen  bei  niederer  oder  höherer  Temperatur  entstanden  seinL 

ß)  Weitere  Zahlen. 
Die  reichen  Resultate  der  MELLONi'schen  Versuche  regten  vielfach  zu  weiteren 
Versuchen   an,    von   denen   wir   aber  hier  nur  die  direkt  auf  die  Diathennansie 


>)  Mbixoni,  Ann.  chim.  phys.  (2)  48,  pag.  198.  1831;    55.  pag.  337.  1833. 
^  S.  ansser   den    oben    angeführten   Arbeiten   von    Melloni,    Pogg.  Ann.   28,    pag.  642. 
1833;    35,  pag.  535.  1835;    38,  pag.  40.  1836,  nochFoRBES,  Pogg.  Ann.  51,  pag.  89.  ff.  1840. 
')  De  LA  Roche,  Gd:.b.  Ann.  46,  pag.  378.  1814. 

«)  Melloni,   Pogg.  Ann.  48,  pag.  329.  1839;  49.  pag-  57^.  1840;   53,  pag.  52.  1841. 
^)  FoRBBS,    PoGO.  Ann.  51,  pag.  100,  403.  1840. 
')  S.  a.  Zantbdeschi,  Wien.  Ber.  24,  pag.  43.  1857. 
')  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  70,  pag.  205,  337;   71,  pag.  i.  1847. 
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bezüglichen  anführen.    Masson  und  Jamin^)  wiederholten  den  grössten  Theil  der 
MsLLONi'schen  Versuche  mit  demselben  Resultat,  ebenso  Zantedeschi'). 

Die  Frage,  ob  ein  Zusammenhang  zwischen  der  Diathermansie  und  der 
Farbe  von  Substanzen  besteht,  wurde  zunächst  von  Franz')  untersucht.  Er 
bestimmte  nämlich  die  Diathermansie  von  gefärbten  Lösungen. 

Die  Flüssigkeiten  wurden  in  Glaswürfel  von  65  mm  innerer  Kantenlänge 
gebracht.  Ein  Argandbrenner  diente  als  Wärmequelle,  eine  Thermosäule  als 
Messinstrument 

Wird  die  Anzahl  der  durch  Wasser  gehenden  Strahlen  mit  100  bezeichnet, 
so  ergab  sich: 

Destillirtes  Wasser 100 

Kochsalzlösung 111  00 

Lösung  von  CuSO^  (concentrirt) O'OO 

7  Thle.  Wasser,  1  Thl.  concentrirte  CuS04-Lösung  .  .  4*21 
300 ^r  Wasser  und  10  Tropfen  conc.  CuS04-Lösung  .  77*14 
300   ^r    Wasser    mit     1    Tropfen    Fe  Clj- Lösung    und 

2  Tropfen  Kaliumeisencyanürlösung 6*00 

Mischung  von  Wasser  und  Indigolösung  10^ 53*86 

Mischung  von  Wasser  und  Indigolcsung  1% 72*84 

Dunkelgrüne  Mischung  von  Schwefelkupferlösung  in  Eiweiss      0*00 

Lösung  von  Eisenvitriol,  concentrirt  (12°) 4*55 

Mischung  von  Wasser  mit  Eisenvitriollösung  (50^)  .     .     .       8*56 

„         „  „  (101t).     .     .     31*34 

300^r  Wasser  mit  20  Tropf.  Schwefelkupferlösung  in  Eiweiss    33*74 

„  „        „    30  Tropf.  „  „        „ 

300  fr  Wasser  mit  10  Tropfen  Chlorkupferlösung    .     . 

„  „  „    30  Tropfen  „  .     . 


Blaue 
Lösungen 


Grüne 
Lösungen 


17*45 
51-39 
17-45 


Rothe 
Lösungen 


Gelbe        i  Concentrirte  Lösung  von  chromsaurem  Kali 88*13 

Lösungen  \  Concentrirte  Lösung  von  saurem,  chromsaurem  Kali  .  .  96*20 
300  fr  Wasser  mit  3  Tropfen   Rhodankaliumlösung  und 

3  Tropfen  Eisenchlorid       91*32 

300  fr  Wasser   mit  je    5  Tropfen   Rhodankaliumlösung 

und  Eisenchlorid 88*13 

300  fr  Wasser   mit  je    10  Tropfen  Rhodankaliumlösung  . 

und  Eisenchlorid  . 80*08 

300  fr  Wasser   mit  je  20  Tropfen  Rhodankaliumlösung 

und  Eisenchlorid 78*58 

Lösung  von  oxalsaurem  Chromoxydkali 73*22 

In  einer  folgenden  Abhandlung  hat  Franz  ^)  die  Diathermansie  dieser  ge- 
färbten Flüssigkeiten  für  die  einzelnen  Partieen  des  Spectrums  untersucht.  Das 
sichtbare  Spectrum  hatte  eine  Ausdehnung  von  18  mm  und  wurde  in  6  nahezu 
den  Hauptfarben  entsprechende  Theile  gesondert  Im  Ultraroth  wurden  dann 
noch  5  ebenso  grosse  Zonen  unterschieden.  Wenn  die  Wärmestrahlen  (von 
Sonnenlicht)  durch  Wasser  gingen,  so  wurden  von  den  einzelnen  Zonen  folgende 
Mengen  in  Procent  absorbirt  {A),  also  die  Mengen  Z>  in  Procent  hindurchgelassen. 


>)  Masson  und  Jamin,  Compt.  rend.  31,  pag.  14.  1851;  C 
^  ZantbdsscbIi  La  Teimocrosa  1853,  Wien.  Ber.  27.   1858. 
')  Franz,  Pogg.  Ann.  94,  pag.  337.   1855. 
*)  Franz,  Pogg.  Ann.  loi,  pag.  46.  1857. 


s,   18,  pag.  83.  1861. 
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Zone 

^ 

-  \ 

Zone 

A 

D 

5.  dunkle       .     . 

100 

0       1 

Gelb     .... 

80 

70 

4.  dunkle       .     . 

96 

4 

Grün    .... 

26 

74 

3.  dunkle       .     . 

86 

14 

Blau     .... 

21 

79 

2.  dunkle       .     . 

81 

19 

Indigo       .     .     . 

9 

91 

1.  dunkle       .     . 

50 

50 

Violett       .     .     . 

10(0 

90 

Roth     .... 

34 

66 

Concentrirte  Kochsalzlösung  gab  nahezu  dasselbe  Resultat  wie  Wasser. 
Durch  Alkohol  gehen  von  der  rothen  Zone  und  den  ultrarothen  Zonen  mehr 
Strahlen  hindurch  als  durch  Wasser.  Nennt  man  die  Menge  der  rothen  Strahlen, 
die  durch  Wasser  hindurchgehen  100,  so  ergeben  sich  fllr  Wasser  (bei  anderer 
Scbichtdicke  als  vorher)  und  Alkohol  folgende  Diathermansieen  ftlr  die  einzelnen 
Farben: 


D 

D 

Zone 

Wasser 

Alkohol 

Zone 

Wasser 

Alkohol 

8.  dunkle       .     . 

8-8 

12-2 

Grün    .... 

47-6 

41-5 

2.  dunkle       .     . 

16-6 

801 

Blau     .... 

27-4 

21-8 

1.  dunkle       .     . 

59-8 

76-2 

Indigo  .... 

17-6 

91 

Roth     .... 

100 

1171 

Violett.     .     .     . 

7-5 

8-7 

Gelb     .... 

75-3 

72-5 

Folgendes  sind  die  Resultate  der  Versuche  an  farbigen  Lösungen,  die  immer 
so  angegeben  sind,  dass  die  Menge  der  durch  Wasser  hindurchgehenden  rothen 
Strahlen  gleich  100  gesetzt  wird. 

Blaue  Lösungen. 


Zone 

Wasser 

Concentrirte 
Kupfervitriol- 
lösung 

l  gr  concentr. 
Cu  SO. -Lö- 
sung auf  10  gr 
H,0 

300^H,O-f 

10  Tropfen 
Cu  SO  ^-Lösung 

Indigolösung 

1  Thl.  concentr. 

Indigolösung 

auf  100  Thle. 

3.  dunkle       .     . 

8-8 



__ 



8-0 

2.  dunkle 

16-6 

0 

0 

12-2 

8-5 

1.  dunkle 

59-3 

0 

1-0 

41-5 

85*4 

Roth     .     . 

100 

0 

2-6 

711 

60-0 

Gelb     .     . 

75-3 

0 

24-0 

68-8 

7.7 

Grün    .     . 

47-6 

0 

88-7 

48*4 

81 

Blau      .     .     . 

27-4 

0 

26-9 

23.1 

0 

Indigo 

17-6 

0 

12-2 

16-4 

0 

Violett 

7-5 

0 

5-5 

3-8 

0 

Grüne  Lösungen. 


Zone 

Wasser 

Concentrirte  Lö- 
sung von  SO^Fe 

l  Thl.  der  conc. 

Lösung  auf 

10  Thle.  H,0 

3.  dunkle       .     . 

8-3 





2.  dunkle 

16-6 

— 

2-8 

1.  dunkle 

59-3 

2-9 

22-8 

Roth    .     . 

100      • 

17-2 

50-3 

Gelb     .     . 

75-3 

220 

52*0 

Grün    .     . 

47-6 

11-8 

84-8 

Blau     .     . 

27-4 

20 

17-5 

Indigo .     . 

17-6 

— 

8*8 

Violett 

7-5 

— 

— 
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Rothe  und  gelbe  Lösungen. 


Zone 

Wasser 

300  gr  H,0  •+■ 
3Tropf.Rhodan- 
kalilösung  •+■ 
8  Tropf.  Eisen- 
chloridlösung 

Concentrirte 
Lösung  Ton 
saurem,  chrom- 
saurem Kali 

Concentrische 

Lösung  von 

chromsaurem 

KaU 

3.  dunkle    .     .     . 

83 

0 

2-0 



8.  dunkle 

16*6 

90 

21-8 

20 

1.  dunkle 

59-8 

500 

710 

65 

Roth 

100 

86-7 

100 

96 

Gelb       . 

75-3 

361 

63-7 

65 

Grün 

47-6 

11 

8-0 

28 

Blau  .     . 

27-4 

0 

0 

7 

Indigo    . 

17-6 

0 

0 

0 

Violett    . 

7-6 

0 

Sehr  starke  Absorption  für  strahlende  Wärme  haben,  wie  Zsigmondy^)  ge- 
zeigt hat,  die  Lösungen  von  Eisenoxydulsalzen,  sogar  in  so  geringem 
Procentgehalt,  dass  die  Lösungen  farblos  erscheinen.  Folgendes  sind  die  Re- 
sultate von  ZsiCMONDV,  die  er  bei  Anwendung  eines  Argandbrenners  als  Wärme- 
quelle, und  eines  Flächenbolometers  als  Messinstrument  erhielt. 


Dicke  d 

ier  Schicht  9*5  mm. 

Gramm- 

molekule  in 

1  Liter  gelöst 

Eisen- 
gehalt 
in« 

Durchgelt 
Eisenchlorür, 
FcCl, 

issene  Wärme 

Eisensulfat, 

FeSO^ 

n  $  der  totalen 

Ferroammoni- 

umsulfat,FeS04 

(NH,),SO, 

Strahlung 
Eisen- 
phosphat, 
Fe(H,PO,), 

Eisen- 
chlorid, 
Fe,a. 

11-2 

116 



_ 

— 



5-6 

1-85 

1-87 

— 

210 

— 

2*8 

4'06 

406 

4-40 

— 

11-2 

1-4 

6-73 

6-75 

— 

— 

— 

0-7 

8-95 

8-94 

— 

— 

— 

A 

0-35 

10-31 

10-32 

— 

— 

— 

iSr 

0175 

10-93 

10-87 

— 

— 

— 

Dest,  Wasser 

0-0 

12-2 

12-2 

— 

— 

— 

In  dickeren  Schichten  war  die  Diathermanität  folgende: 


Dicke  der  Schicht 

Dicke  der  Schicht 

24-25  mm 

53-3  mm 

Eisengehalt 

Durchgelassene  Wärme  i 

Q  ^  der  totalen  Strahlung 

m# 

FeCl, 

FeSO^ 

FeCl, 

FeSO^ 

1'4»  Fe 

2-69 

2-58 

1-14 



0-7 

4-56 

4-47 

2-12 

205 

0-35 

6-17 

6-16 

3-29 

3-22 

0175 

717 

7-26 

4-36 

— 

Wasser 

8-6 

8-6 

5-12 

5-12 

Für  eine  Reihe  von  Gläsern  —  5  Sorten  Jenaer-Glas,  femer  Spiegelglas, 
(Natron-Kalkglas)  und  zwei  Baryt-Crowngläser  —  fand  Zsigmondv^)  nahezu  die- 
selbe   Diathermanität,    dass     nämlich    63— 58J    von    der   Wärme    eines  Argand- 


*)  ZsiGMONDY,  WiKD.  Ann.  49,  pag.  531.  1893. 
>)  ZsiGMONDY,  WiKD.  Ann.  49,  pag.  535.   1893. 
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brenners  durch  7*5 — 8  mm  dicke  Schichten  derselben  hindurchgingen.  Dagegen 
macht  ein  Gehalt  von  Eisen 0x7 du  1  die  Gläser  sofort  ausserordentlich  atherman. 
Er  untersuchte  3  Gläser  mit  Eisenoxydulgehalt,  nämlich: 

Glas  Nr.  21,  Thonerde-Natron-Glas  (8«  Thonerde)  mit  etwas  Eisen,  schwach 
bläulich-grün  gefärbt. 

Glas  A  Natron-Kalk-Crown    mit   etwa    1«  Eisenoxydul  —  blaugrün  gefärbt. 

Glas  B  dto.  mit  2«  Eisenozydul. 

Es  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 


Glas 

Dicke  in  ffmi 

Durchgelassene  Wärme  in  « 
der  totalen  Strahlung 

Argandbrenner 

Zirkonlampe 

Spiegelglas     .     .     . 
Glas  No.  21  .     .     . 

Glas  ^ 

Glas  ^ 

7-52 
7-65 
8-3 
8-5 

62-5 
20-97 
0-72 
0-0 

59-0 
20-4 
0-78 

Diese  Eigenschaft  der  eisenoxydulhaltigen  Glaser  will  Zsigmondy  benutzen, 
um  durchsichtige  Schirme  gegen  strahlende  Wärme  aus  Glas  herzustellen. 

Aymonnet>)  hat  die  Absorption  einer  Reihe  von  Lösungen  gemessen,  indem 
er  das  Spectrum  einer  besonders  construirten  Gasflamme^  durch  die  in  einem 
Gef^s  enthaltene  Flüssigkeit  sendete,  und  die  gesammte  Absorption  der  Wärme 
durch  eine  Thermosäule  maass.  Die  Note  in  den  Compt.  rend.  ist  zu  kurz,  um 
genaueres  über  seine  Methode  zu  ergeben.     Die  Resultate  sind  folgende: 


Wärmequelle  :  Gasflamme. 
Dicke  der  Schicht  ? 


Lösungen  in  Wasser 


Name 

Formel 

Dichtigkeit 
bei  17*» 

Absorption 

Eisenchlorid 

Chloistrontium      .... 
Kaliumpyrosalfat  .... 

Zinkchlorid 

Chlomatrium 

Zinkbromid 

Zinkjodid 

Chlorbarium 

Salpetersaures  Ammoniak   . 

Cblorcalcium 

Wasser 

Chloxmangan 

Fe^Qe 

SrCl,4-6Aq 

S,0,K,-f.Aq 

ZnQj 

NaQ 

ZnBr, 

ZnJ, 

BaCl,-t-2Aq 

NH^NO, 
CaCl,4-6Aq 

H,0 
MnQ,  +  6Aq 

1-467 
1125 
1-207 
1-444 
1146 
1-298 
1-306 
1*214 
1-189 
1*489 
0-999 
1*267 

93-29« 
90-14« 
89-26« 
85-91« 
85-57« 
84-23« 
83-56« 
82-89« 
82-21« 
80-54« 
80-20« 
78-52« 

Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff. 

Schwefelkohlenstoft 12*08 

Jod 12-00 

Schwefel 11-85 


*)  Aymonmxt,  Compt  rend.  83,  pag.  971.  1876. 
*)  Atmonnxt,  Compt  rend.  82,  pag.  1153.  1876. 
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Wännestrahlung. 


Andere  Flüssigkeiten. 
Natriumschwefelbicarbonat    ....     80*87 

Amylalkohol 77-52 

Essigsäure 72*81 

Aethylalkohol 69-12 

Methylalkohol 68*79 

Chloroform 25*16 

Terpentinöl 58*05 

Toluol 49*33 

Benzol 48*66 

Schwefeläther 57*71 

Ueber  die  Frage,  ob  Alaunlösungen  stärker  die  strahlende  Wärme  ab- 
sorbiren  als  Wasser,  sind  in  den  letzten  Jahren  einige  Versuche  mit  verschiedenem 
Erfolg  ausgeführt  worden.  Während  Sh.  Bidwell^)  findet,  dass  Alaun  eher 
weniger  Strahlen  absorbirt,  als  Wasser,  findet  Porter 2)  das  Gegentheil  und 
HuTCHiNs')  dasselbe  wie  Bidwkll. 

Auf  Grund  der  LoMMEL'schen  Theorie  der  Fluorescenz  erwartete  Wesen- 
DONCK*)  bei  Aesculinlösungen  starke  Absorption  im  Ultraroth,  in  der  Nähe 
der  ^- Linie.  Er  untersuchte  in  Folge  dessen  solche  Aesculinlösungen  mittelst  der 
phosphorographischen  Methode  (s.  u.),  indem  er  durch  ein  Prisma,  oder 
durch  ein  RuTHSRFORD'sches  Reflexionsgitter  oder  durch  ein  RowLANB'sches 
Gitter  ein  Spectrum  auf  eine  vorher  beleuchtete,  phosphorescirende  Platte  warf. 
Der  ultrarothe  Theil  des  Spectrums  löschte  die  Phosphorescenz  aus.  Es  hätten 
also,  als  die  Aesculinlösung  dazwischen  geschoben  wurde,  sich  leuchtende 
Banden  zeigen  müssen,  wenn  das  Aesculin  diese  Strahlen  absorbirte.  Das  war 
aber  nicht  der  Fall.  Aesculinlösungen  zeigen  also  keine  ausgesprochenen  Ab- 
sorptionen in  dem  hier  wirksamen  ultrarothen  Gebiet,  welches,  wie  weiter  unten 
gezeigt  wird,  sich  etwa  bis  zur  Wellenlänge  Ij*  erstreckt.  J 


7)  Diathermansie  von  Flüssigkeiten  verschiedener  Dicke. 
TvNDALL*)  hat  die  Absorption  einer  Reihe  von  Flüssigkeiten  untersucht,  die 
er  in  eine  Steinsalzzelle  einfüllte.    Die  Diathermansie  derselben  war  folgende 
bei  einer  rothglühenden  Spirale  als  Wärmequelle: 


Flüssigkeiten 

Dicke 

O-604  mm 

1028  mm 

1-778  mm 

3'556  mm 

6-855  mm 

Schwefelkohlenstoff  .     . 

94-5  » 

91-6« 

87-5« 

84-8« 

82-7» 

Chloroform      .     . 

83-4« 

760  {l 

66-0  « 

60-0« 

55-2« 

Methyljodid 

68*9« 

53*5« 

46-8« 

84-8« 

81-4« 

Aethyljodid 

61-8« 

49-3  f 

4l-0# 

310« 

28-5« 

Benzol    .     . 

56-6« 

44-3« 

37-5  » 

28-6« 

26-4« 

Amylen 

41-7» 

34-8« 

26-4« 

22-3« 

17-7« 

Schwefeläther 

86-7» 

26-6« 

28-9« 

21-4  « 

14*8« 

Essigäther  . 

— 

260« 

220« 

18-0» 

13-9« 

Ameisenäther  . 

34-8  # 

23-7« 

21*0  ( 

16-0« 

13-0« 

Alkohol       .     . 

32-7  » 

21-4  < 

16-4« 

14-7« 

10-9« 

Wasser  .     . 

19-3  # 

13-9« 

11-2« 

9-0« 

9-0« 

I89I. 


1)  BmwsLL,  Nftture  44,  pag.  S^5i  185 

^  PoRTBR,  Natore  45,  pag.  29.  189 1. 

*)  HuTcmNS,  SilL  Joum.  43,  pag.  526.  1892, 

*)  WuufOONCK,  WiED.  Ann.  23,  pag.  548.  1884. 

»)  Tyndall  Phil.  Trans.   1864,  Wärme  4.  Aufl.,  pag.  483.    oigitized  by 
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Die  Strahlung  einer  Wasserstofflamme  wird  dagegen  von  Wasser  in  sehr 
viel  geringerem  Maasse  hindurchgelassen,  obwohl  sie  eine  viel  höhere  Tem- 
peratur hat.  Es  ergab  sich  bei  einer  Wasserstofiflamme  als  Wärmequelle  die 
Diathermansie  des  Wassers  bei  einer  Dicke  von 


0-507  mm 


1*  028  mm  1*778  mm  3'556  mm 


6*855  mm 


Diathermansie 


5-8  # 


2-8« 


11» 


Wendet  man  eine  Wasserstofiffiamme  einmal  allein  als  Wärmequelle  an, 
das  andere  Mal,  indem  man  durch  sie  eine  Platinspirale  zugleich  zum  Glühen 
bringt,  so  findet  man  bei  den  Flüssigkeiten  folgende  Werthe  der  Diathermansie. 


Dicke  der  Flüssigkeit 

1028  mm 

1-799  mm 

Name   der  Flüssigkeit 

Flamme  allein 

Flamme  und 
Spirale 

Flamme  allein 

Flamme  und 
Spirale 

Schwefelkolilenstoff   . 

77-7« 

87-2» 

70-4* 

260» 

ChloTofonn  .... 

640» 

72-8« 

50-7« 

69-0» 

Methyljodid 

31-6  # 

42-4« 

26-2  # 

36-2» 

Aethyljodid 

30-3« 

36-8« 

24-2« 

32-6» 

Benzol     .     . 

21-H 

326* 

17-9« 

28-8? 

Amylen   .     . 

14-9  # 

25-8« 

12-4* 

24-3» 

Schwefelather 

181« 

22-6« 

8-1« 

22-0» 

EssigSther    .     , 

1018 

18-3« 

6-6» 

18-5» 

Alkohol  .     . 

9-4» 

14-7» 

6-8} 

12-3» 

Wasser    .     . 

1         3-2^ 

7-6« 

20« 

6-4» 

Sehr  diatherman  ist  eine  ganz  undurchsichtige  Schicht  von  Jod  in  Schwefel- 
kohlenstoff. Tyndall^)  fand  ihre  Diathermansie  bei  Wärmequellen  verschiedener 
Art  folgendermaassen. 


Jodlösung 

Jodlösung 

Wärmequelle 

Diathermansie 

Wärmequelle 

Diathermansie 

Dunkle  Platindrahtspiräle     .     . 

100« 

Oelflamme 

97« 

Lampenruss  (100^     .... 

100« 

Gasflamme    ....... 

96« 

Rothglühende  Platindrahtspirale 

100« 

Weissglühende  Platindrahtspirale 

95-4« 

WasserstofiHamme       .... 

97« 

Elektrisches  Licht       .... 

90« 

6)  Abhängigkeit  der  Diathermansie  von  der  Temperatur  des 
strahlenden  Körpers. 

ScHNEEBELi^  hat  mittelst  des  Bolometers  die  Absorption  der  strahlenden 
Wärme,  die  von  einem  Platinblech  in  der  Bunsenflamme  ausging,  gemessen 
Aus  der  Formel 

wo  J^  die  aufiallende,  /  die  durchgelassene  Wärmemenge  und  x  die  Dicke  der 
Glasschicht  ist,  ergab  sich  der  Absorptionscoefficient  k  für  verschiedene  Gläser, 
folgendermaassen : 


*)  TYNDAii,  Wärme,  pag.  533. 
*)  ScHNEEBEU,  WiSD.  Ann.  22,  pag.  430.  1884. 
WoanLMANii,  Physik.    II.  a. 
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Wärmestrahlung. 


Dicke  der 
Scheiben 

7o 

7 

k 

Dicke  der 
Scheiben 

7o 

7 

i 

1*8    mm 
1-8    mm 
1-75  mm 

142-9 
,143-0 
142-5 

70-0 
69-5 
70-5 

0.396 
0-400 
0-401 

170  mm 
i%Omm 

142.5 
142-0 

71-5 
68-5 

0-405 
0-888 

Bei  einer  und  derselben  Glasplatte  wird  aber  der  Ab sorptionsco efficient 
bedeutend  kleiner,  wenn  die  Temperatur  des  strahlenden  Körpers 
wächst.     Es  war  nämlich 


Temperatur  des 
strahlenden  Körpers 

Dicke  der 
Glasplatte 

k 

100» 

250*» 

drca  1000° 

1-75 
1-75 
1-75 

2-4 

1-47 
0-42 

Durchläuft  das  Licht,  bevor  es  auf  die  untersuchte  Glasplatte  fällt,  schon 
Glas  von  verschiedener  Dicke,  so  wird  der  Absorptionscoetficient  kleiner  in 
folgendem  Verhältniss 


Dicke  der  vorher 

durchlaufenen 

Glasschicht 

k 

Dicke  der  vorher 

durchlaufenen 
1      Glasschicht 

k 

0mm 
l'Smm 

0-419 
0-207 

iOmm 

0-150 
0084 

Ebenso  fand  auch  Edler  ^),  dass  bei  Glimmer  die  Absorption  kleiner  wird, 
wenn  die  Temperatur  des  strahlenden  Körpers  wächst  Er  fand  für  den  Ab- 
sorptionscoefficienten  k  des  Glimmers  folgende  Werthe 


Temperatur  dei 

Temperatur  des 

strahlenden 

/&XO-O4i55 

strahlenden 

k .  0-04455 

Körpers 

Körpers 

16-0 

0-638 

109-5 

0-322 

26-6 

0-840 

188-8 

0-302 

39-5 

0-838 

159-4 

0-290 

65-5 

0-335 

188-4 

0-286 

92-6 

0-825 

Aymonet*)  zeigte,  dass  mit  abnehmender  Temperatur  der  Wärmequelle  das 
Flintglas  weniger  diatherman  wird. 

Dasselbe  zeigte  Baur^)  fiir  Steinsalz.    Der  Absorptionscoefficient  k  der  Formel 

A  =  <f-** 
ergab  sich  nämlich  für  eine  Steinsalzplatte  bei  verschiedenen  Temperaturen  des 
strahlenden  Körpers  folgendermaassen : 


Temperatur 

k 

Temperatur 

k 

270** 
165** 

00976 
0-1163 

95 
75 

0-1559 
01588 

')  Edler,  >\ikd.  Ann.  40,  pag.  531.  1890. 

>)  Aymonbt,  Compt.  rend.  82,  pag.  1155.   1876. 

•)  Baur,  Wi£D.  Ann.   19,  pag.  20.  1883. 
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Die  Wärme,  welche  Russ  von  100°  ausstrahlt,  geht  durch  die  meisten  Stoffe 
sehr  schwer  hindurch,  wie  zuerst  Melloni^)  gezeigt  hatte.  Nur  durch  Steinsalz, 
Flusspath,  Schwefel  geht  dieselbe  nach  Melloni's  Beobachtungen  leicht  hindurch. 
Ebenso  auch,  wie  Tyndall«)  fand,  durch  Schwefelkohlenstoff,  Auflösung  von  Jod 
in  Schwefelkohlenstoff,  durch  Brom,  dann  nach  Magnuss)  auch  durch  Sylvin 
und  nach  Barrett*)  durch  Zweifach-ChlorkohlenstofF.  Dieser  Reihe  von  Stoffen  hat 
Schultz-Sellack*)  eine  Anzahl  weiterer  zugefügt.  Er  benutzte  als  Wärmequelle 
einerseits  einen  mit  Russ  überzogenen,  durch  Wasserdampf  auf  100°  gehaltenen 
Metallcylinder,  andererseits  eine  Leuchtgasflamme,  und  erhielt  folgende  Resultate. 


Durchstrahlte  Substanz 
Platten  von 


Chlorsilber 

Bromsilber 

Bromkalium 

Jodkalium 

Kryolith 

Zinkblende 

Schwefelarsen  mit  Schwefel 


Glasiges  Selen 


Dicke 


3  ntm 

3  MfH 

o  ffifn 

3  nmi 

10  fnm 

5  fnm 

3  fftfn 

0*4  mm 

8  mm 


Durchgehende  Wärme 
Russ  von  100°  Leuchtgasflamme 


46» 
45* 
16» 
11* 

29« 
21* 

8* 
50* 
16* 


30* 
42* 
13* 
10* 
28* 
23* 
26* 
12* 
36* 
6* 


Ausserdem  untersuchte  er  eine  Reihe  von  flüssigen  Stoflen  in  einem  Gefäss, 
das  mit  Steinsalzplatten  verschlossen  war.  Die  Flüssigkeiten  bildeten  eine  Schicht 
von  8  mm  Dicke. 


Durchstrahlte  Substanz 


Zinnchlorid  (SnCl4) 

Schwefeldichlorid  (SCI,) 

Schwefelkohlenstoff  (CS,)     .... 

Phosphor  in  CS, 

Zinnjodid  (SnJ^)  in  CS,       .... 
Dreifachchlorkohlenstoff  (C,Cl6)  in  Cl, 

Chloroform  (CHCl,) 

Aethylenchlorid  (CjH^Cl,)    .... 
Aethyljodid  (C,H5J) 


Durchgehende  Wärme 
Russ  von  lOO^lLeuchtgasfiamme 


44» 

60% 

41» 

95« 

50  {f 

51» 

52  J 

57« 

44« 

47» 

5» 

38« 

2» 

30» 

0« 

12« 

0* 

12»«) 

e)  Abhängigkeit  der  Diathermansie  von  der  Temperatur  des 

diathermanen  Körpers. 
WiLHELMv')    untersuchte,    ob    eine  Glasplatte    bei  höherer  Temperatur  dia- 
thermaner    sei,    als    bei    niedriger    oder    nicht.     Er    arbeitete    mit   einem    dem 


1)  Mellonj,  Thermochrose,  pag.  191. 
*)  Tyndall,  Phil.  Trans.  1862,  pag.  67;  1866,  pag.  83. 
3)  Magnus,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  431.  1870. 
*)  Barrett,  Phil.  Mag.  (4)  36,  pag.  208.  1868. 
*)  Schultz-Sbllack,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  182.  1870. 

*)  Eine  neuere  Untersuchung  von  Lachowicz  (Chem.  Ber.  20,  pag.  735.   1887),   bestreitet 
diese  Resultate  zum  TheiL 

')  WlLHiLMY,  Pogg.  Ann.  85,  pag.  217.   1852.  Digitizedby^ 
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MELLONi'schen  gleichen  Apparat.  Die  Glasplatte  wurde  durch  ein  Luftbad  er- 
wärmt. Es  wurde  ihr  Ausschlag  allein  an  dem  Galvanometer  der  Thermosäule 
bestimmt,  dann  der  Ausschlag,  wenn  eine  Argandlampe  ihre  Strahlen  durch  sie 
hindurchsendete.     Die  Resultate  waren  folgende. 

Bei  der  Temperatur  T  wurden  von  der  Wärme  D%  hindurchgelassen. 

T  D% 

%""  63-5J 

100^  67-21^ 

200°  72-2^^ 

Q  Diathermansie  des  Steinsalzes  und  Sylvins  (NaCl  und  KCl). 

Von  Steinsalz  hatte  zuerst  Melloni  i)  behauptet,  dass  es  Wärmestrahlen  aller 
Art  in  gleichem  Verhältniss  hindurchlasse,  also  ein  vollkommen  farbloser  Körper 
für  die  Wärmestrahlen  sei.  Auch  hatte  er  diese  Behauptung,  der  Forbes^)  und 
Baden  Powell 5)  bald  zustimmten,  gegen  vielerlei  Einwände  vertheidigt.  Diese 
Einwände  wurden  erhoben  von  de  la  Provostaye  und  Desains*)  von  Stewart*), 
Zantedeschi*),  Volpicelli^),  Knoblauch^),  während  Magnus^)  die  Frage  für  nicht 
entschieden  hielt.  Aus  diesem  Grunde  hat  Knoblauch ''')  eine  sehr  ausführliche 
Untersuchung  dieser  Frage  unternommen,  welche  die  vollständige  Bestätigung 
der  Ansicht  von  Melloni  lieferte.  Er  benutzte  4  Seinsalzstücke  von  4'4,  6*5, 
13*5,  17*0  Millim.  Dicke.  Um  verschiedene  Wärmestrahlen  zu  erhalten,  Hess 
er  zunächst  das  Sonnenlicht  einmal  direkt  durch  die  Steinsalzstücke  auf  eine 
Thermosäule  fallen,  dann  aber  Hess  er  das  SonnenHcht  von  verschiedenen 
Körpern  zunächst  reflektiren  und  dieses  refiektirte  Licht,  welches  ganz  anders 
wärmefarbig  ist  als  das  Sonnenlicht,  durch  das  Steinsalz  gehen.  Zuerst  schien 
die  Diathermansie  jedes  Steinsalzstückes  für  die  verschiedenen  reflektirten 
Strahlen  ganz  verschieden  zu  sein.  Als  er  aber  bewirkte,  dass  alle  Strahlen 
im  Steinsalz  ohne  Reflexion  etc.  verlaufen,  erhielt  er  für  alle  Wärmefarben  die- 
selbe Diathermansie.  Es  hatte  z.  B.  das  Steinsalzstück  von  6  MilUm.  Dicke 
vor  Einhaltung  dieser  Vorsichtsmaassregel  folgende  Werthe  für  die  durch- 
gelassenen Wärmemengen  (in  Procenten  der  auffallenden)  gegeben: 


1  ^ 

Sonnenwärme  reflectirt  von 

1 

1 

c3 

1    Kupfer- 
oxyd 

rothem 
Taft 

weissem 
Sammt 

S 

iä 

a 
•5^ 

1 

§  2 

75 

75 

89 

92 

83 

89 

89 

79 

75 

89 

89 

79 

Nachdem  die  inneren  Reflexionen  durch  Blenden  verhindert  waren,  gab  es 
bei   allen  diesen  Quellen    die  Zahl    80   für  die    durchgelassenen  Strahlen.    Als 


»)  Melloni,  Pogg.  Ann.  35,  pag.  298.  1835;    37.  pag.  49i-  1836;    43,  pag.  21.  1838;  48, 
pag.  327.  1839;  49,  pag.  577  1840;  51,  pag.  87.  1840;  62,  pag.  ai.   1844;  89,  pag.  84.  1853. 
')  FoRBKS,  POGO.  Ann..  51,  pag.  107.  1840. 
')  Baden  Powell,  Phil.  mag.  (4)  3,  pag.  536.  1852. 
*)  de  LA  Provostaye  und  Desains,  Pogg.  Ann.  90»  pag.  625.  1853. 
*)  Stewart,  Phil.  Mag.  (4)  20,  pag.  535.  1860. 
^)  Zantedeschi,  Sitsber.  Wien.  Akad.  24,  pag.  43.   1857. 
')  VOLPICELLI,  Compt.  rend.  35,  pag.  956.  1852. 
^  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  loi,  pag.  174.  1857. 
*)  Magmus,  Pogg.  Ann.  112,  pag.  515.  1861. 
^  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  120,  pag.  179.  1863. 
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zweite  Methode,  um  ungleiche  Wärmefarben  zu  erhalten,  wendete  Knoblauch 
das  Mittel  an,  dass  er  das  Sonnenlicht  durch  eine  Reihe  verschiedener  theil- 
weise  diathermaner  Körper  gehen  liess  und  wieder  die  durch  das  Steinsalz  hin- 
durchgehende Wärmemenge  in  Procenten  der  auffallenden  bestimmte.  So  ergab 
sich  für  dieselbe  Platte  von  6  Millim.  Dicke 


Directe 
Sonnen- 
Wärme 

i 

hellrothes 
Glas 

Im 

|3 

Vi     cn 

0     Cd 

(11 

c3    (^ 

(A 

1 

1 

t 

1 

Steinsalz 

18-6  mm 

dick 

83 

83 

83 

82 

82 

82 

82 

82 

88 

82 

83 

83 

Als  dritte  Methode  benutzte  er  die,  dass  er  die  Wärmestrahlung,  die  durch 
das  Steinsalz  ging,  herrühren  liess  1.  von  der  Sonne,  2.  von  einer  Argandlampe, 
3.  von  einem  auf  100°  erhitzten  Metallcylinder.  Es  ergaben  sich  fllr  dieselbe 
Steinsalzplatte  von  6  Millim.  Dicke  folgende  Resultate. 

Durch  das  Steinsalz  gehende  Wärme  (in  ^)  bei  Strahlung  von 
Sonne  Argandlampe  Metallcylinder 

77-5  770  77-5 

'Die  Erscheinungen  bei  Steinsalz  mit  rauher  oder  matter  Oberfläche  sind  durch 
Diffusion  der  Wärmestrahlen  modificirt.  Ausser  dem  Steinsalz  giebt  es,  wie  zuerst 
Magnus^)  gezeigt  hat,  noch  einen  Körper,  das  Sylvin,  reines  Chlorkalium  aus 
Stassfurt,  welches  ebenso  grosse  Diathermansie  besitzt,  wie  das  Steinsalz.  Auch 
für  diesen  Stoff  stellte  Kj^oblauch")  dieselben  Versuche  an  wie  für  Steinsalz, 
und  fand,  dass  auch  Sylvin  wärmefarblos  ist.  Es  wurden  bei  einem  Stück  95^ 
aller  auffallenden  Strahlen  hindurchgelassen,  ob  nun  die  Strahlen  von  der  Sonne 
oder  von  einem  auf  100°  erhitzten  Metallcylinder  ausgingen,  ob  sie  von  der 
Sonne  direkt  kamen,  oder  zuerst  durch  theilweise  diathermane  Körper  hin- 
durchgegangen waren,  oder  ob  sie  endlich  durch  diffuse  Reflexion  von  rauhen 
Flächen  verschieden  wärmefarbig  gemacht  waren. 

Nach  dem  KiRCHHOFF'schen  Gesetz  (s.  w.  unten)  muss  dagegen  Steinsalz 
diejenige  Wärme,  die  von  Steinsalz  selbst  ausgestrahlt  wird,  viel  stärker  absorbiren 
und  ebenso  Sylvin  diejenige,  die  von  Sylvin  ausgestrahlt  wird.  Dies  ist  auch 
von  Magnus')  experimentell  gezeigt  worden. 

tj)  Beweis  des  Kirchhoff 'sehen  Gesetzes  für  die  Absorption. 
Den  KmcHHOFF'schen  Satz,  dass  alle  Körper  diejenigen  Strahlen  am 
meisten  absorbiren,  welche  sie  selbst  aussenden,  hat  nämlich  Magnus*)  experi- 
mentell in  einigen  auffallenden  Fällen  bewiesen.  Durch  eine  besondete  Art 
der  Erwärmung,  über  welche  die  Originalarbeit  nachzusehen  ist,  bewirkte  er, 
dass  die  auf  die  diathermanen  Körper  fallende  Wärme  nur  von  den  ausstrahlen- 
den Platten,  nicht  von  einer  Lampe  oder  Gasen  oder  dergl.  fiel.  Während  eine 
Steinsalzplatte  von  1  mm  Dicke  von  allen  Strahlen  anderer  Wärmequellen  85  J 
hindurchliess,  liess  sie  von  der  Wärme,  die  Steinsalz,  auf  150°  erhitzt,  aussendete, 


>)  Magnus,  Pogg.  Ann.  134,  pag.  30a.  1S68. 
')  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  136,  pag.  66.  1869. 

*)  Magnus,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  431.  1870;  Einwände  dagegen  von  Knoblauch,  Pogg. 
.    139,    pag.  150  sind    nicht  stichhaltig.     Siehe  auch  die  Versuche  von  Harrison,   Phil. 
Mag.  (5)  6,  pag.  423.   1877;  Baur,  Wird.  Ann-  19,  pag.  17.  1883. 

*)  Magnus,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  431.  1870;  s.  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  151. 
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nur   53*2^   hindurch, 
suche.    Von  der 


Folgendes   sind   die  Resultate   dieser  MAcmjs*schen  Ver- 


Wärmequelle: 

gingen  durch  die  diather- 

manen  Körper  hindurch 

Steinsalzplatte 
150** 

Sylvinplatte 
150° 

Flussspath- 
platte  150** 

Chlorsilber 
150** 

Bromsilber 
150** 

Luft 

100} 

100* 

100* 

100 

100 

Steinsalz  1  mm 

58-2» 

— 

— 

— 

— 

Stemsak  2  mm 

41-6  4 

61-4« 

80-5* 

71-6 

701 

Steinsalz  5  mm 

30-5« 

— 

— 

— 

— 

Steinsalz  20  mm 

20-0* 

59-2  J 

70-8* 

721 

73-8 

Steinsalz  80  mm 

20-9* 

— 

— 

— 

— 

Sylvin  3  mm      . 

5516« 

49-6* 

88-9* 

73-7 

66-2 

Sylvin  \(i  mm    , 

U-0% 

— 

— 

— 

— 

Sylvin  20  ff  im    .     . 

36-5* 

28-4  » 

85-1* 

65-2 

60-9 

Flussspath  2-8  mm 

8-3» 

58-7« 

19-2« 

51-6 

531 

Flussspath  10  mm 

8-3* 

*54-5» 

91* 

43-6 

48-3 

Chlorsilber  0-6  mm 

64-0» 

62-5» 

67-8* 

59*8 

53-9 

Chlorsilber  3  mm  .     . 

47-4« 

86-7  J 

54-6* 

41*3 

370 

Bromsilber  0*3  mm 

68-8  # 

70-5* 

72-2* 

69-4 

65-3 

Bromsilber  2 '75  mm   . 

45-3  » 

43-7« 

45-1* 

41-8 

37-5 

Selen  2*5  mm    .     . 

13-3» 

9-53« 

21-3* 

13-7 

10-9 

2)  Wärmestrahlung  durch  trübe  Medien. 
Während    das  Absorptionsgesetz   für   die  Strahlung  durch  eine  vollkommen 
homogene  Substanz  der  Gleichung  genügt 

wo  Jk  für  jede  Wellenlänge  einen  bestimmten  Werth  hat,  der  zunächst  keiner 
weiteren  Gesetzmässigkeit  unterliegt,  ist  das  anders  bei  Medien,  die  Partikeln  in 
sich  aufgelöst  erhalten,  sogen,  trüben  Medien.  Bei  diesen  findet  ausser  der 
gewöhnlichen  Absorption  auch  noch  eine  Schwächung  der  Strahlung  durch 
Diffusion  statt.  Behandelt  man  diese  Diffusion  einfach  als  diffuse  Reflexion 
und  Brechung,  so  kommt  man,  wie  Clausius^)  gezeigt  hat,  auf  das  Gesetz 

Nimmt  man  aber  die  Partikelchen  als  Störungscentra  an,  an  denen  Beugungs- 
erscheinungen stattfinden,  so  kommt  man  nach  Strutt  (Lord  Rayleigh)')  auf 
die  Formel 

Versuche  über  diese  Frage  mit  dem  Bolometer  hat  Angström  ^)  angestellt, 
nachdem  vorher  Abney  und  Festing*),  die  bis  X  =  M7fji  gekommen  sind,  die 
Theorie  von  Lord  Rayleigh  bestätigt  hatten.  Angström  hat  die  Strahlung  durch 
verschiedene  trübe  Medien  bei  verschiedener  Wellenlänge  und  verschiedener  Dicke 
der  Schicht  gemessen.  In  den  folgenden  Tabellen  bedeutet  p  die  durchgelassene 
Strahlung  in  Procenten  der  einfallenden  und  k  bedeutet  den  nach  der  gewöhn- 
lichen Absorptionstheorie    berechneten  Absorpiionscoefficiencen    aus    der  Formel 

^)  Clausius,  Pogg.  Ann.  72,  pag.  188  und  298.  1847;  7^,  pag  161.  1879;  88,  pag  543.  1883. 

•)  Strutt,  Phil.  mag.  41,  pag.  107,  274  und  447.  1847. 

>)  Angström,  Wusd.  Ann.  36,  pag.  715.  1889. 

*)  Abnsv  und  Fksting,  Proc.  Roy.  Soc.  40,  pag.  378.   1880.  r^^^^T^ 
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1.  Russ. 


X 

/  = 

0-OO9 

/  = 

0-023 

/==( 

0-038 

/ 

k 

P 

k 

P 

k 

019  f* 

n-7 

238-0 

— 

— 

— 

— 

0-90 1* 

191 

1840 

81 

151-0 

— 

— 

l-lOji 

44-3 

90-5 

16-8 

77-6 

3-9 

85-4 

4-00  f* 

64-4 

48*8 

34-5 

46-3 

17-4 

46-0 

6-50  1* 

688 

466 

42-5 

37-2 

26-2 

35-2 

8-90  {* 

67-9 

43-0 

440 

35-7 

32-0 

30-0 

Für   eine   und   dieselbe   Wellenlänge   ist   k  bei   verschiedenen   /  constant. 
Der  Russ  folgt  also  dem  gewöhnlichen  Absorptionsgesetz. 

2.  Magnesiumoxyd. 


X 

/  = 

005 

/  = 

D127 

/=  0-264 

P 

k 

P    1 

^ 

/ 

k 

0-901* 

4J-4 

67-6 

— 

— 

— 

— . 

1-70  ji 

6-2 

55-7 

3-2 

271 

1-04 

17-3 

4-00  HL 

52-0 

131 

81*9 

90 

9-6 

8-9 

6-50  fi 

41-4 

41 

64-8 

3-4 

41-6 

3-3 

8-90 1* 

81-2 

41 

75-7 

2-2 

620 

1-8 

18-65^1 

80-9 

4-2 

71-9 

2-6 

61-3 

1-9 

Hier  gilt  also  das  gewöhnliche  Absorptionsgesetz  nicht. 

3.  Zinkoxyd. 


X 

/=  00028 

/=( 

3-093 

/0-43 

/  «  0-318 

/ 

k 

P 

k 

P       L_   ^ 

/ 

k 

0-59  Hl 

591 

18-8 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0-67  H^ 

67-1 

14*2 

33-8 

11-7 

— 

— 

— 

— 

0-90  Ht 

— 

— 

52-9 

8-6 

181 

6-3 

12-6 

6-3 

1-70  Ht 

— 

— 

92-9 

0-8 

79-6 

M 

69-8 

1-1 

4-06  p 

— 

— 

960 

0-4 

941 

0-3 

87-9 

0-4 

6-50  H^ 

— 

— 

921 

0-9 

86-9 

0-6 

83-7 

0-6 

1-90  H^ 

— 

— 

941 

0-7 

80-9 

1-0 

71-0 

Ol 

Auch  hier  gilt  die  gewöhnliche  Absorption  nicht.     Die  Versuche  bestätigen 
aber  weder  die  Theorie  von  Clausius  noch  die  von  Lord  Rayleich. 

3)  Diatheroiansie  und  Absorption  von  Gasen  und  Dämpfen. 

a)  Allgemeines. 
Der  erste,  welcher  Gase  auf  ihre  Diathermansie  untersuchte,  war  Franz  ^). 
Bei  seinen  Untersuchungen  wurde  als  Wärmequelle  ein  ARGAND'scher  Brenner 
benutzt.  Gemessen  wurde  mit  der  Thermosäule.  Die  Gase  wurden  in  Röhren 
von  452— 900  mm  Länge  eingefüllt,  die  mit  Spiegelglasplatten  verschlossen  waren. 
Bei  einer  Röhre  von  900  mm  Länge  waren  die  durchtretenden  Strahlungen  für 
luftverdünnten  Raum  (5  mn^    ....     100 

Wasserstoff 97-395 

Kohlensäure       97*14 

Sauerstoff 99 

Luft 97 


»)  Franz,  Poog.  Ann.  94,  pag.  337.  1855. 
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Bei  einer  Röhre  von  452  mm  Länge  ergab  sich  entsprechend 

luftverdünnter  Raum  (5  mm) 100 

Wasscrstofi 97-4 

Luft 97 

Chlor 91-7 

Salpetrige  Säure 89-5 

Bromdampf       80*1 

Die  nächste,  ausführliche  Untersuchung  in  diesem  Gebiete  rührt  von  Magnus  ^) 
her.  Er  wendete  zunächst  als  Wärmequelle  kochendes  Wasser  an  und  benutzte 
einen  Apparat,  bei  dem  die  Wärme  nur  durch  die  Gase,  gar  nicht  durch 
Verschlussplatten  hindurchzugehen  brauchte.  Die  Beschreibung  dieses  Apparates 
ist  in  der  Originalabhandlung  nachzulesen.  Gemessen  wurde  mit  der  Thermo- 
säule.    Es   ergaben  sich  folgende  Werthe  für  die  Diathermansie  der  Gase  unter 

1  Atm.  Druck: 

Lnftverdünnter  Raum  .     .     .     100 

Luft 88-88 

Sauerstoff 88-88 

Wasserstoff 85*79 

Kohlensäure 80*23 

Kohlenoxyd 7901 

Stickoxydul 7406 

Grubengas       72*21 

Cyangas 72*i«l 

Aethylen 46*29 

Ammoniak 38*88 

Bei  weiteren  Versuchen  wurde  als  Wärmequelle  eine  Gasflamme  benutzt, 
dabei  aber  die  Gase  in  eine  mit  Spiegelglasplatten  verschlossene  Röhre  von  1  m 
Länge  eingefüllt.  Es  ergaben  sich  verschiedene  Werthe,  je  nachdem  die  Röhre 
innen  geschwärzt,  oder  nicht  geschwärzt  war.  Es  ist  klar,  dass  bei  nicht  ge- 
schwärzter Röhre  durch  innere  Reflexion  eine  scheinbar  veränderte  Diathermansie 
sich  ergeben  muss.  Die  Resultate  an  der  geschwärzten  Röhre  sind  also  die 
sichereren.  Es  ergaben  sich  folgende  Zahlen  für  Gase  unter  1  Atm.  Druck  bei  der 
Gasflamme  als  Wärmequelle. 


Leerer  Raum  .  .     , 
Atmosphärische  Luft 

Sauerstoff     .  .  .     . 

Wasserstoff  .  .  .     , 

Kohlensäure  .  .     , 

Kohlenoxyd  .  .  .     , 

Stickoxydul  .  .  .     . 

Grubengas    .  .  .     . 

Aethylen       .  .  .     . 

Ammoniak    .  .  .     . 


Geschwärzte 
Röhre 


100 
97-56 
97-56 
96-43 
91-81 
91-85 
87-85 
95-87 
64-10 
58-12 


Nicht  ge- 
schwärzte Röhre 


100 
85-25 
85-25 
83-77 
78-08 
7205 
75-50 
76-61 
69-96 
55-00 


Ob  die  angewendete  Luft  trocken  oder  mit  Wasserdampf  ge- 
sättigt war,  machte  keinen  Unterschied  in  der  Diathermansie.  Dieses 
Resultat  hat  sich  jedoch  bei  weiteren  Untersuchungen  nicht  bestätigt  (s.  w.  u.). 


*)  Magnus,  Pogg.  Ann.   Ii2,  pag.  $14.  x86i. 
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In  jedem  Falle  absorbirt  die  Luft  sehr  wenig  i).  Die  ausführlichsten  Untersuchungen 
in  diesem  Gebiet  rühren  von  Tyndall  her,  die  er  theils  in  besonderen  Aufsätzen^), 
theils  in  einem  ausführlichen  Werk^)  behandelt  hat.  In  diesen  Arbeiten  brachte 
er  zunächst  die  Gase  und  Dämpfe  in  innen  polirte  Messingröhren,  die  mit  Stein- 
salzplatten verschlossen  waren  und  wendete  eine  Thermosäule  an,  die  er  z.  Thl. 
als  Dififerentialapparat  einrichtete.  Er  Hess  nämlich  die  beiden  Seiten  der  Thermo- 
säule von  zwei  gleichen  Wärmequellen  bestrahlen  und  brachte  auf  die  eine  Seite 
die  Röhre  mit  dem  absorbirenden  Gas.  Als  Wärmequelle  benutzte  er  immer 
einen  mit  Russ  überzogenen  Würfel,  der  auf  100°  durch  siedendes  Wasser  er- 
hitzt war.  Die  Gase  Luft,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasserstoff  ergaben  eine  Ab" 
Sorption  von  ^^,  als  sie  bei  Atmosphärendruck  eine  Röhre  von  4  Fuss  englisch 
=  1-2  m  erfüllten,  also  eine  Diathermansie  von  99*7  J.  Dagegen  gab  Aethylen 
in  derselben  Röhre  bei  Atmosphärendruck  eine  Absorption  von  81^,  also  eine 
Diathermansie  von  19  J.  Eine  Untersuchung  der  Abhängigkeit  dieser  Absorption 
von  dem  Druck  (resp.  der  Dichte)  des  Gases  ergab  folgendes: 


Aethylen 

Druck 

Absorption 

Diathermansie 

1  Zoll  engl.  (=    25-4  mm) 

25» 

75» 

2  Zoll  engl.  (=    50*8  mm) 

34-1  # 

65-9» 

3  Zoll  engL  (=    76-2  mm) 

39-5* 

60-5» 

4  Zoll  engl.  (=  101-6  mm) 

42-8* 

57-2» 

5  Zoll  engl.  (==  127-0  »tm) 

45-3» 

54-7» 

6  Zoll  engl.  (=  152-4  ffim) 

49-2« 

50-8» 

7  Zoll  engl.  (=  177*8  mfn) 

60-6» 

49-4» 

8  Zoll  engl.  (=  203-2  fnfft) 

511» 

48-9» 

9  Zoll  engl.  (=  228-6  mm) 

52-8» 

47-2» 

10  ZoU  engl.  (=  254*0  mm) 

53-3» 

46-7» 

20  Zoll  engl.  («  508*0  mtn) 

63-1» 

36-9» 

Die  Angabe  der  procentischen  Absorption  resp.  Diathermansie  in  vorstehender 
Tabelle  ist  einigermaassen  unsicher,  da  Tyndall  in  den  ersten  Abhandlungen 
nicht  angiebt,  wie  gross  die  gesammte,  ohne  Gaszwischenschicht  auf  die  Thermo- 
säule fallende  Wärmemenge  der  Wärmequelle  ist.  Aus  diesem  Grunde  haben 
die  ersten  Zahlen  Tyndall's  nur  einen  beschränkten  relativen  Werth,  der  auch 
dadurch  noch  mehr  verringert  wird,  dass  Tyndall  fast  stets  mit  einer  innen 
polirten  Röhre  arbeitete,  bei  der  Reflexionen  in  hohem  Maasse  stattfinden  mussten. 
Aus  diesem  Grunde  muss  die  Angabe  einiger  relativer  Resultate  genügen^). 

Zunächst  geht  schon  aus  obiger  Tabelle  hervor,  dass  die  Absorption  durch- 
aus nicht  der  Dichtigkeit,  also  der  Menge  der  Gase  in  der  Röhre  propoitional 
ist.  Nur  bei  sehr  geringen  Dichtigkeiten  resp.  Drucken  findet  diese  Proportionalität 
statt.  Als  z.  B.  in  die  Röhre  von  220  KubikzoU  (3605  cm^)  Inhalt  der  Reihe 
nach    1,  2,  3  .  .  mal  je  ^  KubikzoU   (0-3278  cm^)   (je  1  Maass)  Aethylen   von 

*)  Die  Versuche  von  BüFF,  Pogg.  Ann.  158,  pag.  177.  1876  sind  unrichtig,  s.  Tvndall, 
Proc  R.  Soc.  30,  pag.  10.   1877. 

*)  Tyndall,  i.  Abhandl.  Phil.  Trans.  1861,  pag.  i;  Pogg,  Ann.  113,  pag.  i.  1861.  — 
2.  Abhandl.  PhiL  Trans.  152,  pag.  59;  Pogg.  Ann.  1x6,  pag.  i.  1862.  —  3.  Abhandl.  Phil. 
Trans.  1863,  pag.  374.  —  4.  Abhandl.  Phil.  Trans.  1864,  pag.  201.  —  5.  Abhandl.  Phil. 
Trans.   1864,  pag.  327. 

3)  Tyndall,  Wärmci  4,  Aufl.  Braunschweig,  Viewcg  1894. 

*)  S.  eine  Kritik  der  TvNDALL'schqn  Resultate  bei  Lecher  und  Pernter  Wied,  Ann,  12, 
pag.  180.    1881.  Digitizedby  Google 
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Wännestrablung. 


Atmosphärendruck    hineingelassen   wurden,    ergaben  sich  folgende  Absorptionen 
(in  beliebigem  Maasse). 


Maasse 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 


Absorption 

22 

4-5 

61 

8-8 
11-0 
12-0 
14-8 
16-8 


Maasse 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 


Absorption 
19-8 
220 
240 
25-4 
29-0 
30-2 
33-5 


Bis   zu  dieser  Dichtigkeit  geht  also  die  Absorption  der  Dichte  proportional. 
So   ergaben   sich  folgende  relative  Werthe  für  die  Absorptionen  von  Gasen 
und  Dämpfen  bei  1  Atm.  Druck  und  bei  1  Zoll  (25*4  mm)  Druck. 


Absorption 
bei  1  Atm. 

Absorption  bei 
25*4  mm  Druck 

Absorption 
bei  1  Atm. 

Absorption  bei 
25*4mxri  Druck 

Luft 

1 
1 
l 
1 
39 

62 
90 
90 

1 
1 
1 
1 
60 
160 

758 
972 

Bromwasserstoffsäure 
Stickoxyd  .... 
Stickoxydul     .     .     . 
Schwefelwasserstoff . 
Sumpfgas   .... 
Schweflige  Säure      . 
Aethylen     .... 
Ammoniak       .     .     . 

355 

390 
408 
710 
970 
1195 

1005 

Sauerstofi  . 
Stickstoff   .     .     . 
Wasserstoff     . 
Chlor     ,     .     . 

1590 
1860 
2100 

Brom     .     .     • 

6480 

Chlorwasserstoff 
Kohlenoxyd    . 
Kohlensäure    . 

6030 
5460 

Die  Absorption  der  4  ersten  Gase  wurde  nicht  bei  25*4  mm  direkt  gemessen, 
sondern  =  ^  der  Absorption  angenommen,  die  sie  bei  1  Atm.  zeigten. 

Noch  viel  stärker  sind  die  Absorptionen  bei  folgenden  Dämpfen.  Die  Zahlen 
der  folgenden  Tabelle  beziehen  sich  auf  die  Absorption  einer  Atmosphäre  T^uft 
als  Einheit.  Um  sie  also  mit  den  Zahlen  der  vorhergehenden  Tabelle  in  Einklang 
zu  bringen,  müssen  alle  Ziffern  bei  dem  Druck  von 

O'l  ZoU  0-5  Zoll  1-0  Zoll 

d.  i.  2'54  mm         12'70  mm  25*4  mm 

multiplicirt  werden  mit         300  60  30 

So  ergeben  sich  folgende  Zahlen: 


Schwefelkohlenstoff 
Methyljodid    .     .     . 

Benzol 

Chloroform  .  .  . 
Methylalkohol  .  . 
Amylen  .... 
Schwefeläther  .  . 
Alkohol  .... 
Ameisenäther  .  . 
Essigäther  .  .  . 
Propionsaures  Aethyl 
Borsäureäther       .     . 


Absorption  bei  einem  Drmcke  von 
2-54  mm  12*70  mm  25*4  mm 


15 

35 

66 

85 

109 

182 

300 

325 

480 

590 

596 

620 


47 
147 
182 
188 
390 
535 
710 
622 
470 
986 
970 


62 
242 
267 
236 
590 
823 
870 

1075 
1195 


Digitfeed  by 


Google 


Beziehung  zwischen  der  Absorption  von  Flüssigkeiten  und  d.-r  Absorption  ihrer  Dampfe.      203 


Auch  Ozon  zeigte  eine  stark  absorbirende  Wirkung. 

Da  also  Dämpfe,  in  äusserst  geringer  Menge  der  Luft  beigemengt,  schon 
erhebliche  Absorptionen  hervorbringen,  so  versuchte  Tyndall^),  ob  nicht  auch 
wohlriechende  Substanzen,  die  ja  in  der  Luft  äusserst  fein  zertheilt  sind,  sich 
durch  ihre  Absorption  für  Wärmestrahlen  zu  erkennen  geben.  In  der  That  fand 
er  (bezogen  auf  die  Absorption  der  Luft  bei  Atmosphärendruck  als  Einheit) 
folgende  Absorptionen  der 


wohlriechenden  Substanzen 

wohlriechenden  Substanzen 

Absorption 

Absorption 

Patchouli    .... 

30 

Orangenöl       .     .     . 

67 

Sandelholz 

82 

Thymian     . 

68 

Geranium  . 

38 

Rosmarin    . 

74 

Nelkenöl    . 

34 

Lorbeeröl  .     . 

80 

Rosenöl 

87 

Kamillen    . 

87 

Bergamott 

44 

Cassiaöl     . 

109 

Neroli    .     . 

47 

Spike     .     . 

355 

Lavendel    . 

60 

Anis      .     . 

872 

Citronenöl 

65 

P)  Beziehung  zwischen  der  Absorption  von  Flüssigkeiten  und  der 

Absorption  ihrer  Dämpfe. 

In    späteren    Arbeiten    hat   Tvndall'^)    die   Absorption   der   Wärmestrahlen 

durch  Dämpfe  noch  in  verschiedenfacher  Weise  weiter  untersucht,  wobei  er  auch 

den  früheren  Mangel  dadurch  verbesserte,  dass  er  die  Absorption  resp.  Diather- 

mansie  in  Procenten  der  durchgelassenen  Wärmemenge  angab. 

Er  verglich  zunächst  die  Absorption    der  Dämpfe    mit  der  der  betreffenden 
Fltissigkeiten  und  fand  folgende  Resultate. 

Absorption  der  Wärme,  die  von  einer  rothgltihenden  Spirale  herrührt,  durch 


Substanz 

Flüssigkeit  von 
006  mm  Dicke 

Dampf  von 
12'7  mm  Drack 

Schwefelkohlenstoff      .     .     . 

Chloroform 

Methyljodid 

Aethyljodid 

Benzol 

Amylen 

Schwefeläther 

Essigäther 

Ameisenäther 

Alkohol      

Wasser 

8-4* 
250  # 
46-5* 
50-4  # 
öö-4# 
65-2« 
73-5  » 
74-0» 
76-3  # 
78-6« 
86-1« 

4-7 
6-5 
9-6 
17-7 
20-6 
27-5 
31-9 
34-6 
31-4 
281 

Es  ist  also  die  Reihenfolge  der  Substanzen  nicht  dieselbe,  ob  sie  als  Flüssig- 
keiten oder  als  Dämpfe  angewendet  wird.  Tvndall  zeigt  aber,  dass  man  dieselbe 
Reihenfolge  erhält,  wenn  man  die  Dämpfe  nicht  unter  gleichem  Druck  anwendet, 
sondern  unter  Drucken,  die  den  Dampfvolumina  proportional  sind. 


0  TyHDAXX,  Wärme,  pag.  436. 
*)  Tyndall,  PhiL  Trans.  1864. 
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Wärmestrahlung. 


Desains^)  hatte  schon  an  Aether  und  Aineisenäther  nachgewiesen,  dass  ein 
und  dieselbe  Menge  Substanz  dieselbe  Absorption  ausübt,  ob  sie  nun  in  flüssigem 
Zustand  (also  geringer  Dicke)  oder  in  darafförmigem  Zustand  (also  grosser  Dicke) 
angewendet  wird.  Als  Wärmequelle  diente  zuerst  eine  I^mpe  mit  Glascylinder, 
später^  eine  auf  400°  erhitzte  Kupferplatte. 

Es  ergab  sich  bei  der  Lampe  als  Wärmequelle  die  Absorption  durch 
flüssigen  Schwefeläther  zu  35^,  durch  den  Dampf  desselben  Aethers  35*6^, 
durch  flüssigen  Ameisenäther  27  ^,    durch  den  Dampf  des  Ameisenäthers  29^. 

Dabei  waren  die  Dämpfe  enthalten  in  einer  Röhre  von  1  m  I^änge  und  1  dem 
Durchmesser. 


7)  Abhängigkeit  der  Diathermansie  der  Dämpfe  von  der  Temperatur 
und  Natur  des  strahlenden  Körpers. 
Die    folgende    Untersuchung    von  Tvndall  zeigt,    wie    sich    die  Absorption 
resp.    die    Diathermansie    der   Dämpfe    (bei   12*7  mm  Druck)    ändert,    wenn    die 
Wärmequelle  verschiedene  Temperatur  hat. 

Absorption  der  Wärme  durch  Dämpfe  {l^'l  mm  Druck). 


Name  des  Dampfes 


Wärmequelle  einer  Platinspirale 
Kaum  sichtbar 


glühend 


rothglUhend 


weissglühend 


Nahe  am 
Schmelzpunkt 


Schwefelkohlenstofif 
Chloroform  .  .  . 
Methyljodid  .  .  . 
Aethyljodid  .  .  . 
Benzol  .... 
Amylen  .... 
Schwefeläther  .  . 
Ameisenäther  .  . 
Essigäther     .     .     . 


6-6« 
9-1  # 
12-5« 
21-0« 
26-3* 
35-8  # 
48-4  # 
46-2» 
49-6  J 


4-7« 
6-8« 
9-6« 
17-7* 
20-6* 
27-5* 
81'4« 
31-9* 
34-1« 


2-9 
5-6 
7-8 
12-8 
16-5 
22-7 
26-9 
251 
27-2 


2-6 

8-9 


23-7 
21-3 


Je  höher  also  die  Temperatur  der  Wärmequelle  ist,  um  so  grösser 
wird  die  Diathermansie  der  Dämpfe,  um  so  geringer  ihre  Absorption. 
Bei  einem  LESLiE'schen  Würfel  mit  Russ  bedeckt  und  mit  siedendem  Wasser 
gefüllt,  ergaben  sich  folgende  Werthe: 


Name  des  Dampfes 

Absorptionen 

Name  des  Dampfes 

Absorptionen 

Schwefelkohlenstoff    .... 

Methyljodid       

Chloroform 

Athyljodid 

Benzol 

6-6» 
18-8« 
21-6« 
29-0* 
34-5  # 

Amylen 

Schwefeläther 

Ameisenäther 

Essigäther 

741 
64-1 
60-4 
69-9 

Schon  hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Absorption  auch  von  der  Natur  der 
Strahlen  der  Wärmequelle,  nicht  bloss  von  ihrer  Temperatur  abhängt.  Das  ergiebt 
sich  noch  mehr  aus  folgenden  Versuchen,  in  denen  einmal  die  mattblaue  Flamme 
eines  Bunsenbrenners,  dann  eine  hellleuchtende  Gasflamme  als  Wärmequelle 
angewendet  wurde.  Zum  Vergleich  sind  die  Zahlen  bei  weissglühender  Spirale 
hinzugefügt. 


>)  Desains,  Compt.  rend.  64,  pag.  1086.   1867;   Pogg.  Ann.  131,  pag.  491.  1S67. 
^  Desains,  Compt.  rend.  65,  pag.  406.  1867. 
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Name  des  Dampfes 

Absorption  durch 

(12-7  mm  Druck) 

mattblaue 
Bunsenfiamme 

Helle 
Gasflamme 

Weissgltthende 
Spirale 

Schwefelkohlenstoff      .     .     . 

Chloroform 

Methyljodid 

Aethyljodid 

Benzol 

Amylen 

Ameisenäther 

Schwefeläther 

Essigäther 

IM» 

6-2» 

17-9» 
24-2« 
33-3» 
36-3« 
31-9« 

9-8« 
120» 
16-6» 
19-5» 
22-0» 
30-2» 
34-6» 
35-7» 
38-7  » 

2-9» 
5-6» 
7-8» 
12-8  # 
16-55 
22-7» 
25-9» 
25-1» 
27-2» 

Eine  Kohlenoxydflamine    gab    folgende  Absorptionen    in  Kohlensäure    und 
Aethylen  von  verschiedenem  Drucke. 


Absorption  in 

Druck 

Kohlensäure 

Aethylen 

25*4  f^tm 

48-0» 

23-2» 

50-8  mm 

55-5» 

34-7» 

76-2  ntm 

60-3» 

44-0« 

101-6  mm 

65-1» 

60-6  » 

1270  mm 

68-6» 

55-1  % 

254     mm 

74-3» 

65-5» 

Für  eine  solche  Flamme  ist  also  Kohlensäure  ein  sehr  stark  absorbirender 
Körper. 

Barret  1)  hat  durch  Strahlungsversuche  die  Menge  der  Kohlensäure  in  aus- 
geathmeter  Luft  bestimmt. 

HooRWEG*),  der  nach  einer  der  MACNUs'schen  ähnlichen  Methode  gearbeitet 
hatte,    erhielt   für   die  Dämpfe  folgende  Resultate.    Es  betrug  die  Absorption 


Wärmequelle 

Namen  der  Dämpfe 

Leslischer 
Würfel  100^ 

Erhitzte 
Kupferplatte 

Erhitzter 
Ziegelstein 

Länge  der  Röhre 

50cm 

100  cm 

100  ^w 

Wasserdampf 

Kohlensäure 

Schwefelkohlenstoff      .     .     . 

Leuchtgas 

Benxol 

Methylalkohol 

Alkohol 

Schwefeläther 

£«sigäther 

Ameisenäther 

0» 

1-2 

1-6 

3-5 

4 

7-2 

9 

16*8 

24 

2« 
5 

23 

21 

19-7 

27 

23-2 

2-3» 

"■~ 

37 

26 

27-5 

32-6 

28-6 

Bei  höherer  Temperatur  absorbiren  die  Dämpfe  die  strahlende  Wärme  etwas 
stärker,  wie  aus  folgenden  Zahlen  hervorgeht. 


1)  Ba&ut,  PhiL  mag.  (4)  28,  pag.  108.  1864. 
*)  HooRWSG,  PoGG.  Ann.  155,  pag.  385.  1875. 
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Wasserdampf 
Alkohol     .     . 


Absorption  von 
bei  0°        I  18*" 


2* 
23-3 


2-2^ 
36 


ö)  Neuere  Versuche. 
Lecher  und  Pernter^)  haben  in  sehr  sorgfältiger  Weise  die  Diathermaosie 
einiger  Gase  und  Dämpfe  bestimmt,  ebenfalls  mit  der  Thermosäule,  aber  in 
einem  besonders  zweckmässig  hergerichteten  Apparat,  wegen  dessen  auf  die 
Abhandlung  verwiesen  werden  muss.  Die  Gasschichten  hatten  bei  ihnen  eine 
Länge  von  31-0  ^»i,  als  Wärmequelle  diente  ein  berusstes  Kupferblech  von  100**. 
Es  ergab  sich  zunächst,  dass  trockene  Luft  überhaupt  keine  angebbare  Ab- 
sorption ausübt,  ebensowenig  auch  feuchte  Luft.  Die  übrigen  Zahlen  sind  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


Wärmequelle 

100°.     Länge  der  Schicht  31-0 

cm. 

Diafher- 

Diather- 

Name  des  Dampfes 

Druck 

mansie 

Name  des  Dampfes 

Druck 

mansie 

Reine  trockene  Luft 

IQOmm 

100 

Aethylalkohol.     .     .     . 

7  mm 

97-25 

Feuchte  Luft  .... 

IßOmm 

100 

II 

3  mm 

98-38 

Methylalkohol 

44  mm 

99-62        Essigsäure  . 

5  mm 

92-16 

Ameisensäure  . 

145  mffi 

98-55 

Schwefeläther 

244  mm 

56-30 

ChloTofonn      .     . 

10  mm 

99-50 

II             • 

195-2  mm 

69-24 

Kohlenoxyd     . 

744  mm 

93-40 

»I 

73  mm 

77-68 

Kohlensäure     . 
1»             . 

449  mm 
340  mm 

92-15 
94-41 

II 

41-2  w» 
19-0  mm 

87-37 
88-32 

II 

190  mm 

96-24 

II 

l2'Smm 

94-96 

II             . 

8  mm 

99-29 

Gährungsbutylalkohol    . 

3  mm 

88-27 

Aethylalkohol 

21  mm 

93-50 

Gährungsamylalkohol    . 

unmessbar 

97-36 

II             • 

10  mm 

96-85 

Benzol    .     . 

• 

4.2  mm 

93-81 

Aus  ihren  Resultaten  schliessen  die  Verfasser,  dass  der  eigentlich  absor- 
birende  Bestandtheil  in  der  Atmosphäre  nicht  der  Wasserdampf,  sondern,  wie 
Lecher  später  ausführt  (s.  unten),  die  Kohlensäure  ist. 

Eine  neue  Methode  zur  Untersuchung  der  Absorption  der  strahlenden  Wärme 
in  Gasen  und  Dämpfen  wurde  —  wohl  angeregt  durch  die  Erfindung  des  Radio- 
phons —  gleichzeitig  von  Tyndall^)  und  Röntgen^  ausgearbeitet.  Die  Methode 
ist  allerdings  zunächst  nur  zu  qualitativer  Erkennung  der  Absorption  und  zur 
Bestimmung  der  Reihenfolge  der  Gase  und  Dämpfe  in  Bezug  auf  Diathermansie 
geeignet,  giebt  aber  bei  sorgfaltiger  Handhabung  auch  quantitative  Resultate.  Sendet 
man  Wärmestrahlen  intermittirend  durch  ein  Gas,  so  bewirkt  die  Absorption 
periodische  Druckzunahmen  und  Druckabnahmen,  die  bei  passender  Anordnung 
als  Töne  gehört  werden.  Zu  dem  Zweck  brachte  Tyndall  die  Gase  resp. 
Dämpfe   in  Flaschen   von   der  Form  Fig.  536.     Als  Wärmestrahlen    dienten   die 


1}  Lecher  und  Perntkr,  Wied.  Ann.gia,  pag.  i8o.  i88i. 

'J^  Tyndall,    Phil.  mag.  (5)  13,    pag.  435.   1882,    s.  a.  Tait,  Nature  26,  pag.  639.  1882. 
*)  Röntgen.  Wied.  Ann.  23,   pag.  i,  259.  i884)  s.  a.  Heine,  WmD.  Ana.  16,  pag.  441. 


1883. 
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von    einem  versilberten  Spiegel  zurückgeworfenen  Strahlen  eines  Kalklichts.     In 
Fig.  537  ist  L  das  Kalklicht,    R  der  Silberspiegel,    und   die  Strahlen  gehen  ab- 


(P1LS36.) 


(Ph.  587.) 


wechselnd  durch  die  Lücken  des  rasch  gedrehten  Rades  D  und  fallen  auf  die 
Flasche  B^  welche  den  Dampf  oder  das  Gas  enthält.  Auf  den  Hals  dieser 
Flasche   ist  ein  Kautschukschlauch  gesetzt,    welcher  direkt  zum  Ohre  ^^^^^|p 


2o8 


Wärmestrahlung. 


(Ph  588.) 


achtere  führt.  Man  hört  da- 
her, je  nach  der  Stärke  der 
Absorption,  lautere  oder  lei- 
sere Töne. 

Um  die  Druckänderun- 
gen  zu  messen,  wurden  die 
Gase  und  Dämpfe  wie  in 
Fig.  538  in  ein  Glasrohr  TT 
hineingebracht,  das  mit  Stein- 
salzplatten verschlossen  war. 
Dasselbe  stand  mit  einem 
Manometer  up  in  Verbin- 
dung, welches  Wasser  als 
Flüssigkeit  enthielt.  Die 
Strahlen  des  Kalklichts  Z, 
von  dem  Spiegel  R  zurück- 
geworfen, gingen,  wenn  der 
Schirm  S  umgeschlagen  wur- 
de, durch  das  Gas  und  er- 
zeugten eine  Druckänderung, 
die  an  dem  Manometer  ge- 
messen wurde.  So  erhielt 
Tyndall  folgende  Resultate : 


I.  Dämpfe. 


Druckzunahme 

Charakter  des 

Name  der  Flüssigkeit 

Siedepunkt 

in  mm  Wasser 

Tones 

1.  Schwefeläther 

35° 

300 

Sehr  laut 

2.  Amylenhydrat  . 

30 

279 

1' 

3.  Aceton   .     .     . 

58 

267 

»» 

4.  Bromäthy]  .     . 

39 

264 

II 

5.  Ameisenäther  . 

55 

261 

M 

6.  Essigäther  .     . 

74 

248 

II 

7.  Acetal    .     .     . 

104 

237 

II 

8.  Allylchlorid      . 

46 

235 

II 

9.  Methyljodid     . 

45 

233 

II 

10.  Aethylendichlorid 

57 

217 

Laut 

11.  Aethylnitrat     . 

86 

208 

II 

12.  Amylnitrit 

99 

205 

II 

13.  Butylchlorid     . 

69 

185 

II 

14.  Butyläthcr  .     . 

121 

183 

it 

15.  Ameisensäure  . 

99 

180 

II 

16.  Valeral  .     .     . 

100 

172 

II 

17.  Valerianäther  . 

144 

168 

ti 

18.  Propylacetat     . 

102 

166 

II 

19.  Methylalkohol 

— 

162 

II 

20.  Aethyljodid      . 

72 

148 

Massig 

21.  Butylbromid     . 

92 

134 

II 

23.  Aethylenchlorid    . 

85 

127 

II 

28.  Butylacetat  .     . 

114 

120 

II 

24.  Benzol    .    .     . 

81 

117 

•1 

26.  Kohlensäureäthylä 

the 

r 

126 

108 

.    r"t^r^c^\ 

Digitized  by  ^ 


BiathennaDsie  von  Gasen  und  Dämpfen. 


209 


Name  der  Flüssigkeit 


Siedepunkt 


Dnicksunabme 
in  mm  Wasser 


Charakter  des 
Tones 


26.  Axnylchlorid     .     .     . 

27.  Chloipikrin      .     .     . 

28.  AUyljodid   .     .    .     . 

29.  Chloroform      .     .     . 

80.  Butyljodid  .     .     .     . 

81.  Allylalkohol     .    .     . 

82.  SchwefeDcohlenstofT  . 
38.  Amylbromid    .     .     . 

84.  Aethylqranid    .     .     . 

85.  Batylalkobol    .     .     . 

36.  Amylnitrat  ..... 

37.  AeihyloMdat    .     .     . 

38.  Methylcyanid  .     .     . 
89.  Tetrachloxkohlenstoff 

40.  Bromofonn      .     .    . 

41.  Xylol 

43.  Amylalkohol    .     .     . 
48.  Amyljodid  .... 

44.  Terpentinöl      .     .     . 

45.  Cymol 

46.  Butter^Uire      .     .     . 

47.  Amylbntyrat     .     .     . 

48.  Caprylalkohol       .     . 

49.  Valerianslture  .     .     . 

50.  Reines  Anilin       .     . 

51.  Oenanthinätfaer     .     . 

52.  Amylvalerianat     .     . 

53.  Salicylsänre      .     .     . 

54.  CaproDsäure    .     .     . 

55.  Nitrobenzol      .    .     . 

56.  Kreosol       .... 

57.  Menthol      .... 

58.  Chinolin      .... 

59.  Eugenol      .... 

60.  Nikotin       .... 

61.  Monobromnaphtalin 

62.  Sebacinäther    .     .     . 


102 
112 
101 

61 
121 

97 

43 
119 

98 
110 
147 

82 
77 
150 
140 
130 
146 
160 
175 
163 
176 
180 
175 
184 
188 
196 
196 
205 
205 
210 
218 
238 
247 
250 
277 
308 


105 
94 
92 
89 
88 
84 
81 
78 
77 
72 
67 
66 
64 
58 
44 
44 
42 
42 
39 
88 


sehr  gering 


sehr 
schwach 


Massig 


Schwach 


sehr 
schwach 


sehr 

schwach. 

Wenn  die 

Flüssigkeiten 

bis  zum 
Sieden  ge- 
bracht wur- 
deui  wurden 
gewöhnlich 
Töne  gehört. 


n.  Gase. 


Name  des  Gases 


Chlormethyl 

Aldehyd     

Aediylen 

Schweleläther      .     .     .     , 

Stickoxyd , 

Sinnp^^BS 

X(^ileiisMiiie   •    .    •    . 
WowaufAHM,  Phyiik.    IL 


Druckzunahme 
in  mm  Wasser 


850 
825 
815 
800 
198 
164 
144 


Name  des  Gases 


Kohlenoxyd 

Sauerstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Trockene  Luft     .... 
Feuchte  Luft  (bei  50*  C) 
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Druckzunahme 
in  mm^  Wasser 


116 
5 
5 
5 
5 
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2 1  o  Wärmestrahlung. 

c)  Diathermansie  und  Absorption  des  Wasserdampfs  und  der 

Kohlensäure. 

Während  Magnus,  wie  oben  erwähnt,  keinen  Unterschied  in  der  Diather- 
mansie zwischen  trockner  und  feuchter  Luft  fand,  ergab  sich  bei  den  Versuchen 
von  Tyndall  eine  erheblich  grössere  Absorption  feuchter  Luft  als  trockener, 
so  etwa  dass  der  Wasserdampf  in  der  Luft  eine  etwa  70  mal  grössere  Absorption 
zeigte,  als  die  Luft,  in  der  er  vertheilt  war.  Ueber  diese  Frage  hat  sich  zwischen 
Magnus  und  Tyndall  eine  langwierige  Diskussion  erhoben^),  an  deren  Schluss 
endlich  Magnus  die  Erklärung  der  TvNDALL'schen  Resultate  darin  zu  finden 
glaubte,  dass  sich  in  den  Röhren  von  Tyndall  durch  das  Einblasen  feuchter 
Luft  die  Feuchtigkeit  z.  Thl.  an  den  Wänden  veidichtet  (Vaporhäsion)  und  dass 
dadurch  eine  Erkaltung  der  Luft  eintritt,  die  von  Tyndall  falschlich  als  eine 
Wärmeabsorption  angesehen  wurde.  Obwohl  diese  Erklärung  von  Magnus  sicher 
richtig  ist,  haben  doch  spätere  Untersuchungen  gezeigt,  dass  der  Wasserdampf 
doch  ein  wirkliches  Absorptionsvermögen  fiir  die  strahlende  Wärme  besitzt. 
Zunächst  zeigte  Hoorweg«),  dass  die  grossen  Absorptionen  des  Wasserdampfs, 
die  Tyndall  gefunden  hatte,  thatsächlich  durch  Vaporhäsion  zu  erklären  seien, 
dass  aber  die  ganz  unmerkliche  Absorption,  die  Magnus  behauptete,  nur  dadurch 
sich  zeigte,  dass  die  Luftsäule  bei  Magnus  zu  kurz  war.  Die  gesammte  Ab- 
lenkung der  Galvanometernadel  hätte  durch  den  Wasserdampf  bei  Magnus  nur 
0*08**  betragen,  während  er  höchstens  01°  beobachten  konnte.  Hoorweg  fand 
bei  verschiedenen  Längen  der  Versuchsröhre  folgende  Absorptionen  in  Procenten : 


Namen 

Länge  der  Versuchsröhre 

Wasserdarapf 

Alkoholdampf 

dem 

unmerklich 

9» 

50  «w 
1-6  ♦ 
17» 

100  ow 

2« 
21« 

Bei  verschiedenen  Wärmequellen   erhielt  er  in  einer  Röhre  von  1  m  Länge 
folgende  Absorptionen 


Namen 

LESLiE'scher 
Würfel 

Erhitzte            Erhitzter 
Kupferplatte      Ziegelstein 

Leuchtende 
Flamme 

Bunsenbrenner 

Wasserdampf     .     .     . 
Alkoholdampf    .     .     . 

8» 
27* 

2-2« 
28« 

2-3« 
26  # 

9-7  # 

unmerklich 
6» 

Durch  sehr  sorgfältige  Versuche  fand  dann  Haga  ^),  dass  die  Absorption  des 
Wasserdampfs  von  der  Wärme,  die  ein  schwarzer  LESUE'scher  Würfel  bei  100° 
ausstrahlt,  folgende  Beträge  hat.    In  einer  Länge  einer  Luftsäule  von 

19  cm  29  cm 
beträgt  die  Absorption  0-61  i           0-86  % 

*)  Tyndall,  Pogg.  Ann.  114,  pag.  632.  1861.  —  Magnus,  Pogg.  Ann,  114,  pag.  635. 
1861.  —  Tyndall,  Phil.  mag.  (4)  23,  pag.  252.  1862.  —  Magnus,  Berl.  Ber.  1862,  pag.  569. 
—  Tyndall,  Phil.  mag.  (4)  25,  pag.  200.  1863.  —  Magnus,  Pogg.  Ann.  118,  pag.  575. 
1863.  —  Tyndall,  Phil.  Trans.  153,  pag.  i.  1863;  PhiL  mag.  (4)  26,  pag.  44.  1863.  — 
Magnus, 'Pogg.  Ann.  121,  pmg.  174  u.  186.  1864.  — -  Tyndall,  Phil.  mag.  (4)  32,  pag.  118.  — 
Wild,  Pogg.  Ann.  129,  pag.  57.  1866.  —  Magnus,  Pogg.  Ann.  127,  pag.  613.  1865;  130, 
pag.  207.  1862.  —  Tyndall,  Phil.  mag.  (4)  33,  pag,  425.  1867;  Neümayer,  Phil.  mag.  (4)  31. 
pag.  510.  1866.  —  SoRKT,  Phil.  mag.  (4)  32,  pag.  478.  1866.  —  Wild,  NEUMAYKRundSoRKT 
sprachen  sich  für  Tyndall  gegen  Magnus  aus. 

*)  HooRWSG,  Pogg.  Ann.  155  pag.  385.  1875. 

')  Haga,  Pogg.  Ann.  160,  pag.  31.  1877;  s.  die  Bemerkungen  dazu  von  Hoorweg;  Journ. 
de  phys.  6,  pag.  153.  1877. 
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bei  17 — 18^  C.  Danach  würden  in  einer  feuchten  Luftsäule  von  1  m  Länge 
3'tf  der  Wärme  absorbirt  werden. 

Viel  geringere  Werthe  der  Absorption  des  Wasserdampfs  erhielten  dann 
wieder  Lechsr  und  Pernter^).  Bei  einer  Wärmequelle  von  100°  und  bei  einer 
Länge  der  feuchten  Luftschicht  von  31*0  cm  konnten  sie  mit  einer  empfindlichen 
Thermosäule  überhaupt  keine  Absorption  der  feuchten  Luft  (ebensowenig  auch 
der  trocknen  Luft)  constatiren.  Sie  schliessen  sich  der  Ansicht  von  Magnus 
an,  dass  die  TvNDALL'schen  Resultate  durch  Vaporhäsion  hervorgebracht  seien  ^). 

Nach  einer  ganz  anderen,  oben  pag.  208  angegebenen  Methode  untersuchten 
später  Tyndall')  und  Röntgen  noch  einmal  dieselbe  Frage  nach  der  Absorption 
der  Wärmestrahlen  in  feuchter  Luft,  nämlich  nach  der  Methode  der  Messung 
der  Druckänderung,  die  in  dem  Gase  durch  Wärmeabsorption  entsteht.  Beide 
Forscher  kamen  zu  dem  Resultat,  dass  feuchte  Luft  ganz  merklich  die  strahlende 
Wärme  absorbirt.  Röntgen*)  insbesondere  wendete  alle  erdenklichen  Vorsichts- 
maassregeln  an,  um  sichere  Resultate  zu  erzielen.  Er  erhielt  folgende  Druck- 
zunahmen (in  mm  Wasser)  bei  feuchter  Luft,  die  bei  0°  und  bei  12°  gesättigt 
ist,  mit  verschiedenen  Wärmequellen: 

I.  Luft,  die  bei  0°  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist. 


Wärmeqnelle 

Druckzunahme 
in  mm 

Wärmequelle 

Druckzunahme 
in  mm 

BuNSBN'sche  Flamme      .     .     . 

Glaskolben  mit  siedendem  Ani- 
lin (182) 

2-18 
1-70 

0-52 

Glaskolben  mit  siedendem  Was- 
ser (100)       

Becherglas  mit  Kältemischung. 

0-17 
0 

n.  Luft,  die  bei  12°  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist. 


Wärmequelle 

Druckzunahme 
in  mm 

BUNSBM'sche  Flamme  .    .     . 

3-35 

in.  Luft,  die  bei  — 15°  mit  Wasserdampf  gesättigt  war. 


Wännequelle 

Druckzunahme 
in  mm 

BüNSBN'sche  Flamme  .     .    . 

0-94 

IV.  Trockene  Luft,  aber  mit  ihrem  Kohlensäuregehalt 


Wärmequelle 

Druckzunahme 
in  mm 

BuNSEN'sche  Flamme  .    .    . 

Siedendes  Anilin    .... 
Siedendes  Wasser   .... 

235 

0-83 
007 
0 

>)  Lbchbr  und  Fbrmtkr,  Wbd.  Ann.  12,  pag.  150.  1881. 

*)  Ans  atmosphärischen  Erscheinungen  suchte  Hill  (Proc.  Roy.  Soc.  33,  pag.  216.  1882) 
zu  zeigen,  dass  Wasserdampf  das  Hauptabsorbens  ist. 
^  Ttmpall,  PhiL  mag.  (5)  13,  pag.  435.  1882. 
^)  RÖNTOIN,  WtBO.  Ann«  22,  pag.  i.  1884.  /-^  j 
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Nach  derselben  Methode  mit  unwesentlichen  Aenderungen  hat  Heine  ^)  eine 
Reihe  von  Gasmischungen  untersucht,  wobei  er  als  Wärmequelle  einen  Bunsen- 
brenner mit  Schornstein  anwendete.  Die  Gase  befanden  sich  in  einer  70'27  mm 
langen,  innen  hochpolirten  Messingröhre  mit  Steinsalzplatten  als  Verschluss.  Die 
Druckänderungen  (in  mm  Wasser)  waren  folgende: 

I.  Mischungen  von  Luft  und  Kohlensäure. 


Gehalt  an  CO, 

Druckändening 
in  mm  Wasser 

Gehalt  an  CO, 

Druckänderung 
in  mm  Wasser 

100  # 

49-5  mm 

1098:# 

26-8  m»t 

68-660 

45-4 

0-517 

210 

47142 

42-6 

0-244 

15-8 

32-868 

40-7 

0-115 

10-8 

22*228 

b8-7 

0-054 

7-2 

10-477 

86-1 

0026 

4-5 

4-989 

•34-0 

0012 

2-5 

2*828 

810 

0-000 

0-0 

n.  Mischungen  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure. 


Gehalt  an  CO, 


100-000  # 
68-660 
47-142 
82*868 
22-228 
15-259 


Druckänderung 
in  mm  Wasser 


Gehalt  an  CO, 


501 
25*1 
17-5 
18-8 
10-7 
9-2 


10-477» 
4*989 
2*828 
0-517 
0-000 


Druckänderung 
in  mm  Wasser 


8-2 
7*2 
61 
41 
00 


Die  Methode  wurde  von  Heine  auch  umgekehrt  benutzt,  um  aus  der  Ab- 
sorption auf  den  Procentgehalt  der  Luft  an  Kohlensäure  zu  schliessen,  und  zwar 
mit  gutem  Erfolge  •). 

Keeler^)  hat  ebenfalls  die  starke  Absorption  der  Kohlensäure  auch  für  dunkle 
Wärmestrahlen  nachgewiesen,  während  die  Kohlensäure  für  die  leuchtenden 
Strahlen  durchsichtig  ist. 

Angström*)  hat  in  einer  der  ursprünglichen  TvNDALL'schen  ähnlichen  An- 
ordnung, aber  mit  Anwendung  des  Bolometers  die  Absorption  der  Kohlensäure 
und  ,des  Wasserdampfs  bei  verschiedenen  Drucken  untersucht,  indem  er  als 
Wärmequelle  einen  Argandbrenner,  theils  direkt,  theils  nach  Durchstrahlung 
einer  Schicht  von  Magnesiumoxyd  von  0*1  oder  0-2  mm  Dicke  anwendete. 

Seine  Resultate  sind  folgende,  wobei  die  Strahlung  der  Lampe  direkt  mit  Z, 
die  Strahlung  durch  die  dünnere  Magnesiumoxydschicht  mit  M^,  die  durch  die 
dickere  mit  M^  bezeichnet  ist 

1.  Kohlensäure. 


Druck 


Absorption  in  Procenten 


Q^mm 
26" 
50*7 


8-7 
41 


7-2 
9-2 


M, 


6-8 
8-2 


Druck 

99-6 
404-8 
771*5 


Asorption  in  Procenten 


6*6 
8-8 
9*9 


M, 


11*2 
15*9 
17-7 


^1 


9-4 
14*4 
16S 


0  Hkins  Wied.  Ann.  i6,  pag.  441.   1882. 

^  Aehnliche  Messungen  liegen  vor  von  Mac  Gregor,  Proc  Edinb.  Soc.  12,  pag.  24.  1883« 
>)  Kkelbr,  Sil!.  Joum.  of  sc.  28,  pag,  190.  1884.  ^  I 

*)  AnostrOm,  Wied.  Ann.  39,  pag.  267.   1890.  Digitized  byLjOOglC 
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Da  er  die  Intensitätscurve  der  Gesammtstrahlung  von  Z,  M^,  M^  spektro- 
bolometrisch  bestimmt  hatte,  so  konnte  er  daraus  schiiessen,  dass  die  Absorptions- 
banden  der  Kohlensäure  ungefähr  bei  der  Weilenlänge  3'5  }ji  liegen. 

2)  Wasserdampf. 
Bei  10  mm  Druck  zeigte  Wasserdampf  folgende  Absorption  in  Procenten  der 
Gesammtwärme 


Wärmequelle 

L 

Af,                    M, 

Absorption 

1-6« 

2-25  #               8-2« 

Die  Absorption  durch  eine  so  dünne  Schicht  Wasser  ist  also  sehr  klein  ^). 

Bei  reiner,  trockner  Luft  fand  er  Absorptionen  von  0-12— 0'28J.  Vollständig 
lassen  sich  alle  Fragen  über  Diathermansie  natürlich  nur  lösen  durch  Bestimmung 
derselben  für  die  einzelnen  Wellenlängen.  Ueber  diese  Untersuchungen  s.  den 
Abschnitt  »Ultrarothe  Spectrac 

d)  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  Emissionsvermögen  und 

Absorptionsvermögen. 

Während  die  bisher  angeführten  Resultate  sich  wesentlich  auf  das  Emissions- 
vermögen der  Körper  für  sich,  oder  auf  das  Absorptionsvermögen  für  sich  be- 
zogen, muss  nach  dem  KiRCHHOFF'schen  Gesetz  das  Verhältniss  des  Emissions- 
vermögens zum  Absorptionsvermögen  für  alle  Körper  bei  derselben  Temperatur 
und  derselben  Wellenlänge  einen  und  denselben  Werth,  also  einen  von  der 
Natur  der  Substanz  unabhängigen  Werth  haben.  Kennt  man  diesen  Werth,  so 
kann  man  aus  dem  gemessenen  Emissionsvermögen  das  Absorptionsvermögen 
und  umgekehrt  bestimmen. 

Leider  lässt  sich  aber  diese  Grösse  nur  bestimmen,  wenn  man  ein  bestimmtes 
Strahlungsgesetz  (s.  u.)  annimmt. 

Chrstiansen  *)  stellte  zu  diesem  Zweck  folgende  Betrachtungen  an. 

Eine    kleine  Fläche   ds    sendet  in  der  Zeiteinheit  nach  einer  andern  Fläche 

ds^  eine  Wärmemenge  d^w,  deren  Wellenlänge  zwischen  X  und  d\  liegt 

hdsds^        .        .,  ^^ 
d^w  = 5 —  cos  d  cos  Wd\ 

wo  A  =:/  {T,  X,  d),    r  der  Abstand  ds  ds,   %  und  d'  die  Winkel  zwischen  r  und 
den  Normalen  von  ds  und  ds^  sind. 

Für  schwarze  Körper  und  annäherungsweise  auch  für  Metalle  ist  h  nur 
Function  von  X  und  T, 

Daher  ist  die  Wärmemenge,  die  von  ds  nach  allen  Seiten  ausgesendet  wird : 

-RhdsdX 
und  die  ganze  von  ds  ausgesandte  Wärme  ist 

PO 

dW  ^%ds^d\h, 
0 
Setzt  man  nach  Stefan  (s.  unten) 

h  =  7^/(X) 

und  bezeichnet  man 

00  « 

i:/rfX/(X)  =  e, 
0 
so  ist 
dW^eT^ds. 

>)  S.  auch  Versuche  von  HuTCfflNS,  Sill.  Journ.  (3)  43,  pag.  357.  189a. 
*}  Chkistiansen,  Wikd.  Ann.  9,  pag.  267.  1S83. 
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e   ist   dann   das   Äusstrahlungsvermögen   der  betrachteten  Oberfläche.     Be- 
zeichnet man  das  Absorptionsvermögen  der  Fläche  mit  ä,  so  ist  nach  Kirchhofe 

Es  ist  daher  auch  'r^ hd\  =  r^^aJdX  =  el^,  also 


i-^ff^- 


9 

Das  Verhältniss  —  ,  welches  =  A  gesetzt  werden  soll,  ist  für  alle  Körper 
dasselbe  bestimmt  also  die  Grösse  f/äX,    Es  ist 

0  ^ 

Wenn  nun  ein  Körper  Z,  dessen  Oberfläche  s,  Emissionsvermögen  e,  Ab- 
sorptionsvermögen a  ist,  von  einer  geschlossenen  Fläche  M  umgeben  ist,  flir 
welche  s'  e'  a  die  entsprechenden  Grössen  sind,  und  wenn  L  die  Temperatur 
7,  il/die  Temperatur  T  hat  und  der  Abstand  immer  nahezu  derselbe  ist,  so  findet 
man,  indem  man  die  Reflexionen  und  Absorptionen  berücksichtigt,  dass  die  ganze 
durch  Strahlung  von  L  nach  ^übergegangene  Wärmemenge  ist: 

e        e'  .  . 

Da  nun   —  =  —  =  ^  ist,  so  ist 
a        a 

saa'A  ^^^        _^^ 

S  = (7*  -  r*). 

a'-h(l-a>y 

Dies  gilt  für  diflus  reflektirende  Flächen.    Sind  die  Flächen  dagegen  spiegelnd, 

so  wird  ,   . 

saa  A       ^^       ^,^ 

Aus  diesen  Formeln  kann  man  berechnen,  wie  gross  die  Ausstrahlung 
zwischen  einer  Kreisscheibe  und  einer  mit  ihr  parallelen  unendlichen  Wand  ist 
Sie  ergiebt  sich,  wenn 

gesetzt  wird  (^-Abstand,  ^-Radius  der  Kreisscheibe) 

S  =  Tc^a(r*  —  T^  )R^  [1  -  a(\  —  a')]  [(p^  -h  (1  —  a)(l  —  a')](p,  .... 
wo  9i  =  ^{d\  ^a  =  (2//)  u.  s.  w.  ist. 

Die  Abkühlungsgeschwindigkeit  der  Platte  wurde  gemessen,  der  Antheil 
der  Leitung   eliminirt  und  es  ergab  sich  so  flir  eine  mit  Russ  bezogene  Fläche 

A  =  1-21  .  10-". 
Dies  ist  also  unter  Zugrundelegung  des  STEFAN'schen  Gesetzes  der  absolute 
Werth  von   —  .     Eine    absolut  schwarze  Fläche  von   100°  strahlt  daher  pro  sec 

gegen  eine  Fläche  von  0°  pro  cm 

^(373»  — 273*)  =  0-0167. 
Diese    letztere  Grösse    war  für  Glas  von  LkhnebachI)    direkt  mittelst  einer 


•)  Lkhnebach,  Pogg.  Ann.  151,  pag.  108.  1874.  ^  , 
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eiscalorimetrischen  Methode  bestimmt  worden.    Er  hatte  flir  diese  Grösse,  die  er 
mit  AiQQ — Aq  bezeichnet,  den  Werth  001503  bestimmt.    Daraus  ergiebt  sich  die 

Absorption  des  Glases  zu  a=  n-Oifil   =  ö^'*^ J* 

Für  eine  mit  Fuchsin  überzogene  Platte  fand  Chirstiansen  so  das  Ab- 
sorptionsvermögen zu  52*4  #. 

G.  B.  Rizzo  1)  hat  in  jüngster  Zeit  eine  quantitative  Prüfung  des  Kirchhoff- 
Gesetzes  vorgenommen,  indem  er  ein  Kobaltglas  bis  zur  Rothgluth  erhitzte  und 
sowohl  seine  Emission  wie  seine  Absorption  gegenüber  den  Strahlen  eines 
AuER-Gasglühlichts  spectrobolometrisch  mass.  Die  Messungen  erstreckten  sich 
nur  auf  den  sichtbaren  Bereich  der  Wellenlänge  von  0560  ja  bis  0*685  ja,  gaben 
aber  nicht  die  vom  KiRCHHOFF'schen  Gesetze  verlangte  Proportionalität  zwischen 
Emission  und  Absorption.  Ob  dies  an  Fehlern  der  Beobachtung  oder  der 
Methode  liegt,  lässt  sich  aus  dem  kurzen  Referat  in  den  Beiblättern,  das  mir 
allein  vorliegt,  nicht  ersehen.  Jedenfalls  ist  eine  derartige  Prüfnng  des  Kirchhoff- 
schen  Gesetzes  und  überhaupt  eine  gleichzeitige  Messung  von  Emission  und 
Absorption  aus  mehrfachen  Gründen  von  hervorragender  Wichtigkeit. 

Vm.  Ultrarothe  Spectra. 
A.  Sonnenspectrum. 
1)  Linien  und  Banden  im  ultrarothen  Sonnenspectrum. 
Die   Untersuchung   des   ultrarothen    Sonnenspectrums    auf  FRAtJNHOFER'sche 
Linien  ist  viel  schwerer,  als  die  Untersuchung  des  sichtbaren  oder  ultravioletten 
Spectrums,    weil   das  hauptsächlichste  Hilfsmittel  zu  dieser  Untersuchung  —  ab- 
gesehen vom  Auge  —  nämlich  die  Photographie  zunächst  versagt.     Man  hat  die 
Untersuchung  trotzdem  auf  verschiedenfache  Weise  ausführen  können,  nämlich 

1)  Durch  Bestimmung  der  Erwärmung  einer  Thermosäule  oder  eines  Bolo- 
meters  in  den  einzelnen  Theilen  des  ultrarothen  Sonnenspectrums,  wobei  dunkle 
Linien  oder  Banden  sich  durch  besonders  geringe  oder  gar  keine  Erwärmung 
erkennbar  machten.  Diese  Methode  erfordert  viele  Mühe  und  Zeit  und  sie  kann 
naturgemäss  nur  solche  Linien  und  Banden  deutlich  anzeigen,  deren  Breite  nicht 
klein  ist  im  Verhältniss  zur  Fläche  der  prüfenden  Thermosäule  oder  des  Bolo- 
meters.  Wichtig  ist  also,  für  diese  Messungen  das  Thermoelement  oder  das 
Bolometer  linear  und  möglichst  fein  zu  machen. 

2)  Durch  Anwendung  verschiedener  Hilfsmittel,  durch  welche  es  gelingt,  das 
ultrarothe  Spectrum  zum  Theil  doch  direkt  oder  indirekt  zu  photographiren.* 
Letztere  Methoden  geben  natürlich  das  genaueste  Bild  des  Spectrums,  sie  lassen 
sich  aber  bisher  nicht  über  die  Wellenlänge  X  =  1'2(&  anwenden,  so  dass  unsere 
Kenntniss  des  Sonnenspectrums  für  grössere  Wellenlängen  nur  durch  die  Methode 
1)  erlangt  ist. 

Von  Versuchen,  das  ultrarothe  Spectrum  in  photographischer  oder  ähnlicher 
Art  zu  fixiren,  liegen  folgende  vor. 

John  Herschel^  schlug  1840  folgende  Methode  vor.  Er  berusste  einen 
Papierstreifen  und  tränkte  ihn  dann  mit  Alkohol  oder  Aether.  Wenn  er  dann 
auf  den  noch  feuchten  Streifen  ein  Sonnenspectrum  entwarf,  so  entstanden  durch 
die  verschiedene  Verdampfung  helle  und  dunkle  Streifen.  So  konnte  er  im 
Ultraroth  Minima  erkennen.     Doch  sind  die  Streifen  sehr  diffus. 


^)  Rizzo,  Atti  R.  Acc.  di  Torino  29,  pag.  292.   1893/94. 
3)  llKRSCHKL,  Phil.  Mag.  (3)  16,   1840. 
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Direkte  Photographie  von  ultrarothen  Strahlen  erhält  man  nach  dem  Vor- 
gang von  E.  BecquerelI),  wenn  man  hinreichend  lange  auf  eine  Daguerrotyp- 
platte,  die  vorher  kurz  belichtet  war,  das  Spectrum  entwirft.  Auf  diese  Weise 
konnte  Draper«)  1843  durch  Photographie  die  ultrarothen  Strahlen,  die  er  mit 
a,  ß,  7  bezeichnete,  erhalten. 

Waterhouses)  imprägnirte  die  photographische  Schicht, 
wie  es  Vogel  gelehrt  hatte,  mit  einer  blauen  Farbe,  setzte  sie 
zuerst  dem  diffusen  Licht  aus  und  konnte  dann  auf  ihr,  als  er 
das  Sonnenspectrum  darauf  warf,  noch  weit  im  Ultrarothen 
Wirkungen  erzielen.  Er  erhielt  ultrarothe  Strahlen,  die  so  weit 
von  A  im  Ultrarothen  entfernt  waren,  wie  die  Linie  C  im 
sichtbaren  Spectrum. 

Diese  Methode  wurde  dann  von  Abney*)  wesentlich  ver- 
vollkommnet. Er  präparirte  sich  eine  für  ultrarothe  Strahlen 
empfindliche  Schicht  und  wandte  sie  dazu  an,  um  sowohl  das 
prismatische,  wie  das  Beugungsspectrum  der  Sonne  zu  photo- 
graphiren  Er  erhielt  im  letzteren  Spectrum  von  A  bis  zur 
Stelle  0-980  jx  etwa  180  Streifen*). 

Seine  photographische  Schicht  stellte  er  auf  folgende  Weise 
her.  Es  wurde  zunächst  ein  normales  Collodium  nach  folgen- 
den Formeln  hergestellt. 

Pyroxylin  16  Grain (1-088^) 

Aether  (0-725  spec.  Gew.)  4  Unzen  .  (113-6^) 
Alkohol  (0-820  spec.  Gew.)  2  Unzen  .  (  568 ^r) 
Dies  wird  gemischt  und  nach  einigen  Tagen  defcantirt. 
320  Grain  (21-75^)  reines  Bromzink  werden  in  i  — 1  Unze 
(14—28  gr)  Alkohol  zusammen  mit  1  Drachme  (1*77^)  Sal- 
petersäure gelöst.  Davon  werden  3  Unzen  (85*2  ^r)  dem 
Collodium  zugesetzt  und  es  wird  filtrirt.  500  Giain  (32-4  ^r> 
Silbernitrat  werden  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  aufge- 
löst und  1  Unze  (28*4  ^r)  siedender  Alkohol  hinzugefügt 
Dies  wird  langsam  in  das  langsam  erwärmte  Collodium  einge- 
tropft. Die  weitere  Herstellung  der  Platten  ist  in  der  Ab- 
handlung nachzusehen. 

Eine  ganz  andere  Methode  der  Fixirung  des  ultrarothen 
Spectrums  beruht  auf  der  Eigenschaft  der  ultrarothen  Strahlen, 
dass  sie  das  Phosphorescenzlicht  von  phosphorescirenden  Sub- 
stanzen auslöscht.  Entwirft  man  also  auf  eine  leuchtende, 
phosphorescirende  Platte  das  rothe  und  ultrarothe  Spectrum, 
so  werden  alle  Stellen,  die  von  Strahlen  getroffen  werden, 
dunkel,  während  die  von  FRAUNHOFER'schen  Linien  getroffenen 
Stellen  hell  bleiben.  Man  sieht  daher  die  Linien  hell  auf 
dunklem  Grunde.     Diese  Eigenschaft  der  ultrarothen  Strahlen 

»)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  6,  pag.  314.  1843;  22,  pag.  249.  1843. 

«)  Draper,  Phil.  mag.  (3)  29,  pag.  1843. 

*)  Waterhouse,  Proc.  Asiatic  Soc.  of  Bengal  Nov.  1875. 

*)  Abney,  Phil.  Trans.   171.  1880;  Proc.  Am.  Acad.   1881. 

*)  Eine  Notiz  von  Bürbank  (Phil.  Mag.  (5)  25,  pag.  391.  1883)  besagt,  dass  er  nocfi 
mehr  Linien  als  Abney  auf  photographischem  Wege  erhalten  habe.  Doch  ist  keine  nähere 
Angabe  zu  finden« 
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ist  zuerst  von  E.  BecquerelI)  erkannt  und  angewendet  worden.  Sie  wurde 
dann  in  sehr  ausführlicher  Weise  von  dessen  Sohne  H.  Becquerel«)  benutzt, 
um  eine  Zeichnung  des  Sonnenspectrums  und  anderer  Spectren  herzustellen. 
Von    dem    normalen  Spectrum,    das    er  entworfen,    giebt  Fig.  539  eine  Ansicht. 
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53      •)  Bbcquerel,    Compt.    rend.  77,    pag.  3a    1870;    83,    pag.  249.    1876;    Ann.    chim. 
phyt.  (5)  kC'p»«.  5-  «877. 

*)  H.  Bbcquikkl,  Ann.  chim.  phys.  (5)  30,  pag.  i.  1883. 
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Nach  dem  Vorschlag  von  LommelI)  wurde  dann  das  so  erzeugte  phosphoro- 
graphische  Bild  direkt  photographirt,  was  schon  Draper  ^  gethan  hatte,  ohne 
jedoch    scharfe  Linien  zu    erhalten.     Dies    ist    von  Fomm^)  sowohl  für  das  pris- 
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1)  LoBiMEL,  WiED.  Ann.  40,  pag.  68i.   1890. 

^  Draper,  Phil.  Mag.  (5)  11,  pag.  160.  1881. 

3)  FoMM,  Phosphorophotographie  des  Sonnenspectrums,  Dissert.  München^  1890. 
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matischei  wie  für  das  Beugungsspectrum  der  Sonne  ausgeführt  worden.  Er 
konnte  so  ihre  hauptsächlichsten  Linien  bis  zur  Wellenlänge  0950  photographiren. 
Die  Fig.  541—543  geben  das  normale  Spectrum  von  B  (0*687  |i.)  bis  0*980  ^ 
wieder.  Dieses  Spectrum  stimmt  mit  dem  von  Abkey  erhaltenen  überein,  nur 
dass  Abney  noch  weiter  geht,  bis  X  =»  1*075.  Durch  Extrapolation  fand  er  noch 
Linien  bis  1*24  ft.  Mit  dem  BECQUER£L*schen  Spectrum  stimmt  es  gar  nicht 
überem. 

Die  andere  Methode,  durch  thermoskopische  Apparate  das  ultrarothe 
Sonnenspectnim  abzusuchen,  wurde  schon  von  Fizeau  und  Foucault^)  1847 
angewendet  Sie  machten  auch,  indem  sie  künstlich  Interferenzen  hervorbrachten, 
die  ersten  Messungen  von  Wellenlängen  im  Ultraroth;  sie  kamen  bis  zu  den 
Wellen  1*320  }t  und  1*445  }t.  Mouton')  zeigte,  durch  eine  ähnliche  Methode, 
dass  im  Sonnenspectrum  noch  Wellenlängen  von  1*48  }t  vorkommen,  und  Frings- 
heim')  wies  eine  solche  von  etwa  1*52  p.  nach  - 

Desains^)  untersuchte  seit  1868  das  Sonnenspectrum  mit  Hilfe  einer  Thermo- 
säule.  Er  fand  eine  Reihe  von  Maxima  und  Minima,  die  zum  Theil  Fraun- 
HOFER'sche  Linien  waren,  zum  Theil  von  der  Absorption  der  Atmosphäre  herrühren. 
Er  dehnte  allmählich  seine  Untersuchungen  sehr  weit  ins  Ultrarothe  aus  und 
gab^)  1882  und  1883  die  Lage  einer  Zahl  von  dunklen  Linien  im  Ultrarothen  an. 
Lamansky^,  der  mit  sehr  grossen  Lichtkegeln  arbeitete,  die  er  durch  das  Prisma 
zerlegte,  fand  3  dunkle  Banden  im  Spectrum.  Der  Spalt  war  in  seinen  Unter- 
suchungen bei  dem  Glasprisma  ^mm^  bei  dem  Steinsalzprisma  \mm  breit.  Die 
Empfindlichkeit  war  so  gross,  dass  ein  Bunsenbrenner  in  55  cm  Abstand  von  dem 
\  mm  breiten  Spalt  eine  Ablenkung  der  Multiplikatomadel  von  68  sc  bei  einem  Ab- 
stand zwischen  Spiegel  und  Scala  von  2500  mm  gab.  Bei  der  Beobachtung  wurde 
zunächst  die  Thermokette  auf  die  jD-Linie  gestellt  und  dann  um  je  1  mm  verschoben. 
Es  ergaben  sich  deutlich  Minima  der  Wärmewirkung,  als  die  Thermosäule  um  10, 
12,  15,  IS  mm  von  der  jD-Linie  entfernt  war.  Dass  diese  nicht  auf  der  Absorption 
des  Glases  beruhen,  ergab  sich  dadurch,  dass  sie  sich  im  Kalklicht  nicht  zeigten. 
Dieselben  Minima  ergaben  sich  auch  bei  Anwendung  von  Steinsalzlinien. 
Uebrigens  waren  die  Minima  an  Lage  und  Stärke  an  verschiedenen  Tagen 
etwas  verschieden,  woraus  der  Verfasser  schliesst,  dass  sie  von  der  Absorption 
des  Wasserdampfs  in  der  Atmosphäre  herrühren. 

Am  weitesten  gelangte  Langlby^)  in  Bezug  auf  das  Studium  des  Sonnen- 
spectrumSy  welches  er  sowohl  prismatisch,  wie  durch  das  Gitter  erzeugte  und 
bolometrisch  untersuchte.  Die  äusserste  grosse  Bande,  deren  Wellenlänge  er 
zunächst  bestimmen  konnte,  hatte  die  Wellenlänge  1*81  bis  1*87  }t.  Sie  wurde 
von  ihm  mit  Q  bezeichnet.  Darüber  hinaus  fand  er  noch  einige  schwache  aber 
bestimmte  Linien,  bei  1*98— 204  }a.  Das  Sonnenspectrum  dehnt  sich  nach  seinen 
ersten  Beobachtungen    sicher  bis  2*70  \i   aus.    Während  er  aber  1882  und  1883 


'}  FiZBAU  und  FoucAULT,  Compt  rend.  15,  pag.  447.  1847. 

*)  MouTON,  Compt  rend.  89,  pag.  295.  1879. 

^  PaiNGSHEiii,  WiSD.  Ann.  18,  pag.  42.  1883. 

«)  DssADtt,  Compt.  rend.  67,  pag.  197.  1868;    70,  pag.  985*  1870;  94,  pag.  1144.   1882. 

^)  DsSADfS,  Compt.  rend.  95,  pag.  434.  1882;  97,  pag.  689  u.  732.  1883. 

*}  Lamamsky,  Pugg.  Ann.  146,  pag.  200.  1872. 

^  Langlsy,    Wna>.   Ann.  19,    pag.  226,    384-    »883;    22,    pag.  598.    1884  i    ».  a.  Sill. 

Journ.  28,  pag,  163.  1889.  r"^^r^l/> 

Digitized  by  VjOOv  IC 


220  Wärmestiahlufig. 

nur  bis  X  «  2*8  |i.  etwa  gehen  konnte,  gelang  es  ihm  später^)  1888  nach  seiner 
Angabe  etwa  10  mal  so  weit  zu  kommen,  nämlich  bis  zur  Wellenlänge  X=:  28|i. 
=  0-018  mm.  Das  erreichte  er  dadurch,  dass  er  die  einfallenden  Strahlen  vor 
dem  Auffallen  auf  den  Spalt  des  Spectrobolometers  durch  ein  Steinsalzprisroa 
zerlegte  und  nur  den  ultrarothen  Theil  ausblendete.  In  dem  Spectrum  wurden 
einige    Absorptionsbanden    von    terrestrischem  Ursprung  gefunden,    die  ziemlich 


jSICHTBAR.i 


(Ph.  544.) 


verwaschen    waren.     Das    nach    seinen  Angaben    entworfene  normale  Spectrum 
mit  der  Intensitätscurve  zeigt,  bis  X  =  5  (i,  Fig.  544. 

In  allerjüngster  Zeit  hat  Langley  ^  die  bolometrische  Aufnahme  des  Sonnen- 
spectrums  noch  wesentlich  verfeinert.  Er  wendet  einen  Bolometerdraht  von 
1^^^  mm  Dicke  an  und  lässt  die  Ausschläge  des  Galvanometers,  wenn  er  den  Draht 
durch  ein  von  einem  Steinsalzprisma  entworfenes  Spectrum  führt,  photographisch 
sich  selbst  registriren.  Er  findet  so  Tausende  von  Linien  an  Ultraroth,  die 
grösstentheils  von  der  Atmosphäre  herrühren.  Durch  eine  eigene,  nicht  ausführlich 
angegebene  Methode  gelingt  es,  die  Intensitätscurve  sofort  automatisch  auf- 
zeichnen zu  lassen. 


1)  ijkNGLKY,  Phil.  Mag.  (5)  26,  pag.  505.  t888. 
^  Lan(U.ey,  Compt.  rend.  119,  pag.  383.  1894. 
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Die  hauptsächlichsten  beobachteten  dunklen  Linien  und  Banden  im  ultrarothen 
Sonnenspectrum  sind  folgende. 


Abney 

LOMMBL-FOMM 

DKSAIN8 

Langley 

0*7604.4 

0*7600^ 

0*760  A 

0762 

0*7600-0*7624 

0-762 

0^645 

0*7621 

0-7622 

0*7655 

0*7632 

0*7624 

0*7665 

0-7636 

0*7630 

0-7685 

0.7640 
0*7634 
0-7649  (5  Linien) 

0*7632 
0-7638 
0-7641 

0-7653  (6  Linien) 

0-8648 

>, 

0*7658  (6  Linien) 

0-7652 

0-7661  (6  Linien) 

0-7656 

0*7669  (6  Linien) 

0*7660 

0-7674  (6  Linien) 

0-7662 

0-7680  (6  Linien) 

0-7668 

0-7686  (5  Linien) 

0-7674 

0-7693  (4  Linien) 

0*7680 

0*7685 

0-770 

0-7700  (3  Linien) 

0*770 

0-7715 

0-7717  (3  Linien) 

0-776 

0*7783  (1  Linie) 

0-779 

0-7654  (3  Linien) 
0*7776  (3  Binien) 

0*782 

0*7836  (3  Linien) 

0-7852(E.Becqübrkl) 

0*7857  (2  Linien) 
0-7884  (2  Linien) 

0*790 

0*7901  (2  Linien) 

0-794  (^BRBWSTtt?) 

0-7940  (2  Linien) 

0-7995 

0.7987  (2  Linien) 

0^802 

0*8001  (2  Linien) 

0*8095 

0*8055 

0*8033  (2  Linien) 

0*8075 

0*8080  (2  Unien) 

0*811 

0*8100  (2  Linien) 

0-8102 

0*815   (ABNEY  Z 

0-814 

0*8120  (2  Linien) 

0*8114 

Drapbr  a?) 

0*819  (KBrkwster) 

0-8137  (3  Linien) 
0*8140  (4  Linien) 
0*8150  (6  Linien) 
0*8157  (5  Linien) 
0-8163  (5  Linien) 
0-8171  dicker  Streif 
0*8179  dicker  Streif 
0*8186  dicker  Streif 
0*8190  (10  Linien) 

0*8120 
0*8128 
0-8135 
0*8144 
0*8147 
0*8156 
0*8162 
0*8170 
0*8184 

0-8196  (11  Linien) 

0-8190 

r^..  ■■  ...l 
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H.  Bbcquerel 

Abney 

LOMMBL-FOMM 

Dksains 

Langlky 

0-824 

0-8200  (11  Linien) 
0-8210  dicker  Streif  (Z) 
0-8221  (5  Linien) 
0-8229  (2  Linien) 
0-8236  dicker  Streif 
0-8251  (7  Linien) 
0-8263  (8  Linien) 
0-82«;7  (12  Linien) 
0-8278  (7  Linien) 
0-8287  (8  Linien) 
0-8297  (4  Linien) 

0-8204 

0-8220(2) 

0-8232 

0-8244 

0-8255 

0-8165 

0-8270 

0-8279 

0-8284 

0-8290 

0-8295 

0-831 

0-8300  (4  Linien) 

0-8302 

0-837   V 

0-8309  (4  Linien) 
0-8314  (4  Linien) 
0-8321  (9  Linien) 
0-8329  (6  Linien) 
0-8341  (2  Linien) 

0-8310 
0-8320 
0-8330 
0-8340 
0-8355 

>    Bande 

0-8343  (9  Linien) 
0-8380  (2  Linien) 
0-8389  (2  Linien) 
0-8391  (4  Linien) 

0-8390 
0-8398 

0-8415  J 

0-8439  (3  Linien) 

0-8406 

0-846   \ 

0-8474  (1  Linie) 

0-8482  (ATj) 

0-850    [    Bande 

0-8500  (8  Linien) 

0-8535  (AT,) 

0-85 

0-852   ) 

0-8505  (1  Linie) 
0-8520  (2  Linien) 
0-8537  (1  Linie) 
0-8540  (1  Linie) 
0-8547  dicker  Streif  Jir, 
0-8594  (1  Linie) 

• 

0-861 

0-8604 

0-8671 

0-8674  dicker  Streif-^, 

0-8691 

0-8694 

0-8658  (Xl) 

0-8755 

0-8706 
0-8719 

Linien) 

0-882 

0-8813 

0-8804(A/^) 

0-885 

0-8824 

0-8880  (2  Linien) 

0-8820 

, 

0-894  \ 
0-899  J 

0-8936  (5  Linien) 

0-8918 

0^(DrafbkP}. 

0-8943  (5  Linien) 

0-8930 

m) 

0-8950  (5  Linien) 

0-8940 

0-8957  (7  Linien) 

0-8946 

0-8969  (12  Linien) 

0-8954 

0-8977  (12  Linien) 

0-8961 

0-8984  (5  Linien) 

0-8970 

0-8990  dicke  Bande  1^ 

0-8980 

0-8900 
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H.  Becqukrbl 

Abney 

LOMMKL-FOMM 

Dbsatns 

Langlky 

(y9035 

127  Linien 

0-90001      viele 
;0-9090J    Linien 

^•913  }   ,d.wach 
0-917  J 

0-9100  (6  Linien) 
0-9107  (6  Linien) 
0-9117  (6  Linien) 
0-9129  (10  Linien) 
0-9133  (10  Linien) 
0-9183  (14  Linien) 
0-9173  (14  Linien) 
0-9183  (4  Linien) 
0*9190  (14  Linien) 

0-9100 

viele 
Linien 

9-9268 

68  Linien 

0-936 

Bande 

96  Linien 

0-943 
0-947 

• 

0-9404  (7  Linien) 
0-9407  (7  Linien) 
0-9416  (6  Linien) 
0-9419  (8  Linien) 
0-9426  dicker  Streif 
0-9436  dicker  Streif 
0-9446  (3  Linien) 
0-9450  (4  Linien) 
0-9454  (4  Linien) 
0-9460  (7  Linien) 
0-0467  (5  Linien) 
0-9474  (5  Linien) 
0-9483  (5  Linien) 
0-9486  (5  Linien) 
0-9497  dicker  Strich 

O-95OOJ 

0-94  dicke  Linie 

0-950  1 
0-957  f 

0*9501  dicker  Streif 
0-9519  dicker  Streif 
0-9523  dicker  Streif 
0*9528  dicker  Streif 
0*9539  (3  Linien) 
0-9546  (5  Linien) 
0*9556  (4  Linien) 
0-9559  dicker  Streif 
0-9570  dicker  Streif 
0-9584  dicker  Streif 
0.9594  dicker  Streif 

0-962  1 
0-967  / 

0-9604  (4  Linien) 
0-9614  (10  Linien) 
0-9620  (5  Linien) 
0-9624  dicker  Streif 
0-9630  dicker  Streif 
0-9637  dicker  Streif 
0  9646  dicker  Streif 
0-9664  (14  Linien) 
9-9671  (14  Linien) 
0*9689  (6  Linien) 

1    s    r^  .BS.  . 
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H.  Becquerel 

Abney 

LOMMEL-FOMM     | 

Desains 

Langley 

0-976 

0-9704  (9  Linien) 
0-9707  (3  Linien) 
0-9721  dicker  Streif 
0-9741  (4  Linien) 
0-9750  (6  Linien) 
0-9760  (3  Linien) 
0-9770  dicker  Streif 
0-9780  (3  Linien) 
0-9791  (3  Linien) 

0-978 

0-980 

0-9810  (3  Linien) 
0-9819  (3  Linien) 
0-9824  (3  Linien) 

0-992 
0-997 

1-003 
1-007 

1022 

1-030 

1-041 

1-0525 

1-063. 

1-0705 

1082 

Bande 

1-091 
1-0975 

Bande 

1-131 

1-152 

1-169 

S)»- 

1*26  unansehn- 
liche Linie 

1-304 
1-326 

..OR   dickeBan- 
l^^lde(4;von 
1-371  AiSby?) 

1-500  J 

1-458 

1-55 
1-59 

1-896 

;si  ^^  ° 

• 
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2)  Intensitätsvertheilung  im  Sonnenspectrum. 

Die  ersten  Versuche  zur  Untersuchung  der  Vertheilung  der  Wärme  im  pris- 
matischen Sonnenspectrum  sind  von  Landriani^)  angestellt,  der  das  Maximum 
der  Wärme  im  Roth  fand,  während  Rochon')  dasselbe  zwischen  Gelb  und  Roth 
und  Sennebier  3)  es  im  Gelb  fand.  Als  dann  Herrschel^)  gezeigt  hatte,  dass 
jenseits  des  Roth  noch  Wdrmestrahlen  durch  feine  Thermometer  nachgewiesen 
werden  konnten,  fand  Engelfield^),  dass  das  Maximum  der  Wärme  sogar  im 
Ultraroth  liegen  könne.  Erst  Wünsch^)  machte  darauf  aufmerksam,  dass  die 
Lage  des  Maximums  der  Wärme  im  Spectrum  von  der  Substanz  des  Prismas 
abhänge,  durch  welches  das  Spectrum  entworfen  wurde.  Prismen  mit  Wasser, 
Alkohol,  Terpentinöl  zeigten  das  Maximum  im  Gelb.  Diese  Entdeckung  von 
Wünsch  wurde  von  Ruhland  ^)  bestätigt  und  Seebeck ^)  zeigte,  indem  er  ein  Lutt- 
thermometer anwendete,  dass  Prismen  von  Flintglas  das  Maximum  der  Wärme- 
entwickelung im  Ulfraroth,  Prismen  von  gewöhnlichem  weissen  Glase  im  Roth» 
Hohlprismen  mit  Wasser  gefüllt,  dagegen  im  Gelb  gaben.  Erst  Melloni')  er- 
klärte diese  Erscheinung  und  die  Thatsache,  dass  die  Lage  des  Wärmemaximums 
abhängig  sich  zeigte  von  der  Richtung  der  gebrochenen  Strahlen  im  Prisma, 
durch  die  Absorption  der  sichtbaren  und  unsichtbaren  Strahlen.  Mit  einem 
Steinsalzprisma,  welches  die  Wärmestrahlen  fast  nicht  absorbirt,  erhielt  Melloni*'*) 
das  Maximum  der  Wärmeentwickelung  im  Ultraroth. 

Die  Intensitätscurve  des  Wärmespectrums  zu  beobachten  versuchte  zu- 
erst Franz  ^^)  an  einem  durch  ein  Flintglasprisma  entworfenen  Spectrum  mittelst 
der  Thermosäule.  Diese  Versuche  wurden  kurz  darauf  von  J.  Müller  ")  zunächst 
an  einem  Crownglasprisma,  dann  aber  an  einem  Steinsalzprisma  wiederholt.    Die 

Intensitäten  ergaben  sich  bei  dem 

Crownglasprisma     Steinsalzprisroa 

Grenze  von  Indigo  und  Violett     ...  2                    0*2 

Mitten  im  Blau 4                     37 

„    Gelb 7                    7-9 

„    Roth 10  10 

1.  Zone  im  Ultraroth        13  13*2 

2.  „       „  „  11  15-9 

4.      „       „      .    „  7  13-2 

6.      „       „  „  2  1-7 

Das  dunkle  Wärmespectrum  ist  nach  diesen  Versuchen  dreimal  so  lang  wie 
das  sichtbare.  Das  Maximum  der  Wärmewirkung  fällt  weit  ins  Ultraroth  hinein. 
Fig.  545  giebt  die  Intensitätscurve  für  Crownglas  (unten)  und  Steinsalz  (oben). 

Der  äusserste  Brechungsexponent  des  Crownglasprismas  wäre  danach  (da  er 


')  G.  VoLTA,  Lettres  sul  aria  inflaromabile.    Milano  1778. 

•)  RoCHON,  Phil.  Mag.   14,  pag.  403.   1783. 

^  SsNMEBiXR,  Leipzig  1785. 

*)  Herschel,  Phil.  Trans.  1800,  pag.  255. 

^)  Engelfield,  Journ.  of  the  Royal  Inst.  1802,  pag.  202. 

*)  WÜNSCH,  Gehler's  Journ.  4,  pag.  597. 

')  Ruhland,  Ucber  die  polarische  Wirkung  des  getrübten  heterogenen  Liehts.    Berlin  18 17. 

^  Seebeck,  Schweigger's  Journ.  40,  pag.  129. 

*)  Melloni,  Pogg.  Ann.  62,  pag.  18.   1844. 

**)  Melloni,  Pogg.  Ann,  35,  pag.  277.  1835. 

")  Franz,  Pogg.  Ann.  10 1,  pag.  46.  1857. 

*•)  MÜLI.ER,  Pogg.  Ann.  105,  pag,  337.  1858. 

WiKKSLHAMN,  Physik.    II.  a.  -  c.    -  y^ 
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=  1-546  bei  ^  und  ==  1-526  bei  B  ist)  ungefähr  1-506.     Von  FRAUNHOFER'schen 
Linien   konnte   zu  dieser  Zeit  im  Wärmespectrum  noch  nichts  bemerkt  werden. 

Die  nächsten  Beobachtun- 
gen in  dieser  Richtung  rühren 
von  Knoblauch^)  her.  Er 
fand  bei  drei  Steinsalzprismen, 
mit  den  brechenden  Winkeln 
von  60^  40°,  45**  folgende 
hindurchgehende  Wärmemen- 
gen bei  den  einzelnen  Theilen 
des  Spectrums,  die  wieder  auf 
Roth  =  10  reducirt  sind: 


(Ph.  54S.) 


Steinsalzprisma  von 


60*^ 

40  und  45° 

60^ 

40  und  46° 

Violett       .     .     . 

20 

2-5 

Roth    .... 

100 

10-0 

Indigo       .    .     . 

— 

3-9 

1.  dunkle  Zone . 

131 

12-8 

Blau     .... 

3-5 

4*4 

2.  dunkle  Zone . 

9-9 

9-9 

Grün     .... 

46 

50 

3.  dunkle  Zone . 

2-7 

2-5 

Gelb     .... 

5-4 

}       8<, 

4.  dunkle  Zone  . 

— 

1-2 

Orange      .     .     . 

7-7 

Roth 

.    .   io 

1.  dunkle  Zone      .    . 

.     .     14-75 

2.  dunkle  Zone      .    . 

.     .       8-75 

3.  dunkle  Zone      .     . 

.     .      2ö 

4.  dunkle  Zone      .    . 

.     .      0 

Das  Maximum  der  Wärmeentwickelung  war  also  in  der  ersten  Zone  des 
Ultraroth. 

Auch  bei  einem  Sylvinprisma  fand  Knoblauch*)  das  Maximum  der  Wärme- 
entwickelung im  Ultraroth  und  zwar  in  der  ersten  Zone  desselben.  Es  ergaben 
sich  folgende  Werthe  für  die  Wärmeintensitäten  bei  einem  Sylvinprisma  (Roth 
=  10  gesetzt). 

Violett iÄ-ö 

Indigo 2-75 

Blau 30 

Grün 3-25 

Gelb  und  Orange  ....       5 

Aehnliche  Curven  fand  Lamansky')  fUr  die  Intensität  des  Sonnenlichts  durch 
Prismen  aus  Flintglas  und  Steinsalz.  Diese  Messungen  litten  alle  an  dem  Mangel, 
dass    die  Wellenlängen   im  Ultraroth   durchaus   nicht  bestimmt  waren. 

Genaue  Messungen  über  die  Intensität  der  Sonnen  wärme  in  den  verschiedenen 
Theilen  des  Spectrums  mit  Bestimmungen  der  Wellenlängen  wurden  von  Langlxy*) 
zunächst  für  das  prismatische  Spectrum  mit  dem  Bolometer  ausgeführt.  Es  ergab 
sich  das  Maximum  der  Wärme  bei  Steinsalzprismen  stets  im  Ultraroth.  Die 
Fig.  546  giebt  die  von  ihm  erhaltene  Intensitätsvertheilung  (bis  X=2'4fi)  im  Spectrum 
wieder.    Das  Maximum  der  Wärmewirkung  ist  etwa  bei  der  Wellenlänge  X  =  l-0|i.. 

Ganz  anders  dagegen  ist  die  Vertheilung  der  Wärme  im  Gitterspectrum, 
welche  ebenfalls  Langley  für  das  Sonnenlicht  durchgetührt  hat.  Sie  ist  oben  in 
Fig.  544  abgebildet.  Dabei  liegt  also  das  Maximum  der  Wärmewirkung  zwischen 
C  und  D   im  sichtbaren  Spectrum  und  die  Intensität  steigt  vom  violetten  Ende 


^)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  120,  pag.  194.  1863. 
*)  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  136,  pag.  66.  1869. 
5)  Lamansky,  Pogg.  Ann.   146,  pag.  227.   1870. 
*)  Langley,  Wied.  Ann.   19,  pag.  226.  1883. 
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an  erst  rasch  auf,  um  dann  ganz  allmählich  abzufallen.  Die  letzten  Spuren  von 
Wärmewirkung  zeigten  sich  erst  beiX=8ji.  Uebrigens  hat  Rayleigh *)  auf- 
merksam gemacht,  dass  das  Gitterspectrum  durchaus  nicht  das  normale  Spectrum 
für  die  Intensitätsvertheilung  ist. 


B)  Emissionspectra  leuchtender 
und^dunkler  fester  Körper. 
Die  Vertheilung  der  Wärme  im 
Spectrum  des  elektrischen  Lichts 
wurde  von  Tyndall*)  1866  gemessen. 
Er  machte  die  Thermosäule  mikro- 
metrisch verschiebbar  und  wendete 
Steinsalzapparate  an.  Es  ergaben 
sich,  wenn  die  Thermosäule  um  a  mm 
vom  blauen  Ende  immer  weiter  ver- 
schoben wurde,  folgende  Intensitä- 
ten, bezogen  auf  die  des  Maximums 

=  100. 

Intensitttt 

Blau  0 

(Anfang  des  Grüns)    2 

5 


a 
3  mm 

2  „ 
2  „ 


(Anfang  des  Roth) 
(Aeusserstes  Roth) 


(Maximum) 


8 
21 
45 
60 
74 
85 
96 
99 
100 
97 
78 
62 
45 
36 
2  „  14 

2  „  9 

2  .,  7 

2  „  5 

2  „  3 

2  .,  2 

2  „  .  2 

Die  Inten  sitätecurve  ist  durch  Fig.  547  dargestellt,    in  welcher  der  schwarze 
Thcil  im  Ultrarothen  liegt. 

Durch   Verfeinerung    der  Beobachtungsmittel   erhält    man    natürlich   immer 
mehr  DeUils  für  die  Intensitätsvertheilung  im  Spectrum.     Das  auffallendste  Bei- 


0  Rayleigh,  Natnre  37,  pag.  559.   1883. 

^  Tyitoall,  Phil.  Tran».  1866.     WKrmc  4.  Aufl.  pag.  534. 
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spiel    dafür    ist   das  Spectrum    des   elektrischen  Bogenlichts,    wie   es   voa 
SnowI)  beobachtet  worden  ist.    Er  fand  nämlich  mit  dem  Bolometer 

1)  dass  das  Spectrum  des  Bogenlichts  ein  Bandenspectrum  ist, 

2)  dass  das  Maximum  der  Intensität  nicht  im  Ultraroth,  sondern  im  Gegen- 
theil  im  Ultravioletten  liegt,    ausserhalb  der  Linie  H,   bei  etwa  0*4  ji,    dass 

aber  ein  zweites  Maximum  bei 
X  =  l'l  vorhanden  ist.  Die  von 
ihm  gefundene  Intensitätscurve 
ist  in  Fig.  548  dargestellt. 

Auch  Langley')  hat  die 
Energiecurve  für  den  Volta- 
bogen im  grossen  Umfange  mit- 
getheilt. 

Lamanski')  untersuchte  in 
derselben  Weise  wie  die  Inten- 
sität des  Sonnenspectrums  so 
auch  die  Intensität  des  Kalk- 
lichtes, das  durch  Prismen  von 
Flintglas  oder  Steinsalz  spectral 
zerlegt  war  und  fand  ebenfalls 
die    Maxima    tief  im   Ultraroth. 

Jacoues  *)  untersuchte  die 
spectrale  Vertheilung  der  Wär- 
me, welche  von  Platin  und  von 
einigen  Metalloxyden  (Eisen- 
oxyd, Chromoxyd,  Kuperoxyd, 
Aluminiumoxyd ,  Eisensesqui- 
oxyd)  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen ausgestrahlt  wird.  Jede 
Substanz  hatte  an  einer  be- 
stimmten Stelle  das  Maximum 
der  ausgestrahlten  Wärme,  wel- 
che sich  auch,  wie  er  meinte, 
bei  allen  Temperaturen  an 
dieser  Stelle  hielt.  Dagegen  lag 
das  Maximum  fiir  die  verschie- 
denen Stoffe  an  verschiedenen 
Stellen. 

Intensitätsmessungen  mit  Be- 
stimmung der  Wellenlängen  im 
ultrarothen  Spectrum  durch  das 
Gitter  wurden  zuerst  von  De- 
vorher  Desains®)  in  einer  Reihe 


SAiNS    und  Curie*)   ausgeführt   nachdem    schon 


*)  Snow,  Wied.  Ann.  47,  pag.  208.  1892. 

•)  Langley,  Nation.  Acad.  of  Sc.  4,  pag.  107.   1889;  Sill.  Journ.  (3)  38,  pag.  421.    1890. 

8)  Lamanski,  Pogg.  Ann.  146,  pag.  226.  1870. 

*)  Jacouep,  Sill.  Journ.   1878—79. 

*)  Desains  und  Curie,  Compt  rend.  90,  pag.  1506.  1886. 

•)  Desains,  Compt.  rend.  67,    pag.  297.  1097.  1868;    70,    pag.  985.  1876;   84,  pag.  215. 

1877;    98/  pag.  1047.   1879;    89»  pag.  189-   1879.  C^ r^r^c^\o 
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von  Arbeiten  Spectrallinien  im  ultrarothen  Spectrum  erkannt  und,  nicht  absolut, 
sondern  in  einem  Spectroskop  ihre  Lage  bestimmt  hatte.  Sie  untersuchten  die 
Intensitätsvertheilung  im' Steinsalzspectrum  von  folgenden  Wärmequellen: 


(Ph.  548). 


1)  Einer  Lampe  von  Bourbouze-Wisnegg,  welche  in  der  Hauptsache  aus 
weissglühendem  Platin  besteht 

2)  Einer  Kupferplatte,  welche  auf  300^  erhitzt  war. 

3)  Einer  Kupferplatte^  welche  auf  150^  erhitzt  war. 

Die  Anordnung  war  die  gewöhnliche  für  Gittermessungen.  Die  Linsen  des 
Collimators  bestanden  aus  Steinsalz.  An  Stelle  des  Oculars  war  eine  Thermo- 
säule  mit  enger  Oeffnung  verschiebbar.  Es  wurde  der  Winkelabstand  von  der 
Natriumlinie  gemessen  und  daraus  die  Wellenlänge  bestimmt.  Zugleich  wurden 
die  Intensitäten  der  Strahlung  an  den  verschiedenen  Punkten  durch  die  Aus- 
schläge des  Galvanometers  gemessen.     So  ergaben  sich  folgende  Zahlen. 
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Intensitäten 

Winkelabstand  von 

Glühendes 

Kupfer  bei 

Kupfer  bei 

Wellenlänge 

der  Z>-Linie 

Platin 

300° 

150° 

0      0' 

171 

— 

— 

"^0-548  |I~ 

13'     20'' 

266 

— 

— 

— 

30'    00" 

399 

— 

— 

— 

46'    40" 

1026 

4 

— 

0-960  y. 

1      3'    20" 

2494 

7 

— 

ri80  K 

1     20'    00" 

4474 

18 

— 

1-480  K 

1     36'    40" 

5786 

33 

2 

1-86    ft 

l     53'    20" 

4674 

53 

5 

2-13    |x 

2     10'    00" 

2123 

m 

9 

4-00    K 

2    26'    40" 

1026 

58 

8 

4-60    p^ 

2    43'    20" 

557 

45 

7-3 

5-60    (A 

3    00'    00" 

307 

36 

6-5 

600   ft 

3     16'    40" 

225 

26 

6 

700   |x 

3    33'     20" 

170 

— 

— 

— 

3    50'    00" 

150 

23 

— 

— 

4    OC'    40" 

144 

19 

4 

— 

4    23'     20" 

110 

19 

— 

— 

4    40'    40" 

50 

19 

3 

— 

Langley^)  hat  dann,  unterstützt  durch  ausserordentlich  grosse  Mittel,  es 
fertig  gebracht,  mit  dem  Bolometer  das  Spectrum  einer  Reihe  von  Wärmequellen 
von  hoher  und  niederer  Temperatur  bis  zu  Wellenlängen  von  15jiund  weiter  zu 
verfolgen.     Als  strahlende  Körper  benutzte  er: 

1)  Den  Krater  der  positiven  Kohle  des  elektrischen  Bogenlichts. 

2)  Glühende  Platinstreifen,  zwischen  dem  Schmelzpunkt  und  dunkelster 
Rothgluth. 

3)  Kupferflächen  bei  allen  Temperaturen  unterhalb  des  Roth. 

4)  Einen  LEsuE'schen  Würfel  mit  Anilin  gefüllt,  zwischen  den  Temperaturen 
178  und  100°  und  denselben  Würfel  mit  Wasser  gefüllt,  zwischen  100°  und  0°. 

5)  Die  Bolometerstreifen  selbst  bei  Temperaturen  etwas  unter  0°. 

In  den  ersten  4  Fällen  strahlten  die  Flächen  gegen  das  Bolometer  aus. 
Die  Strahlung  wurde  durch  ein  Steinsalzprisma  spectral  zerlegt,  nachdem  sie 
durch  einen  Spalt  und  eine  Collimatorlinse  gegangen  war  und  wurde  dann  von 
dem  Bolometer,  das  sich  an  Stelle  des  Beobachtungsfemrohrs  am  Spectrometer 
befand,  aufgefangen. 

Im  fünften  Falle  dagegen  strahlte  das  Bolometer,  dass  selbst  unter  Null  Grad 
gehalten  wurde  (nicht  auf  künstlichem  Wege,  sondern  durch  Winterkälte)  gegen 
einen  Schirm  der  noch  tiefere  Temperatur  hatte  und  auch  diese  Strahlung  wurde 
durch  das  Prisma  spectral  zerlegt. 

Das  Bolonieter,  wie  das  zugehörige  Galvanometer  waren  von  besonderer 
Empfindlichkeit,  so  dass  eine  Temperaturänderung  von  1  Millionstel  Grad  noch  an- 
gezeigt und  eine  solche  von  1  Hunderttausendstel  Grad  noch  genau  gemessen  werden 
konnte.  Das  Galvanometer  hatte  folgende  Empfindlichkeit.  Bei  einer  Schwingungs- 
dauer von  20  Secunden  und  einem  Skalenabstand  von  1  m  gab  ein  Strom  von 
0-0000000005  Ampere  in  den  Rollen  von  20  Ohm  Widerstand  noch  einen  Aus- 
schlag von  ^  Scalentheil. 


^)  Languby,  Ann.  chim.  phys.  (6)  9,  pag.  433.  1886. 
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Die  direkten  Beobachtungen  sind  in  Fig.  549  dargestellt,  in  welchen  als 
Absdssen  die  Brechungsindices  des  Prismas,  als  Ordinalen  die  Ausschläge  des 
Bolometers  angegeben  sind.  Links  in  der  Figur  ist  die  Bolometercurve  des 
Sonnenspectrums  zum  Vergleich  angegeben. 


/oo- 


/4fß 


(Ph.549) 

Man  sieht,  dass  jede  von  den  Wärmequellen  von  815°  bis  40°  (die  tieferen 
sind  in  den  Dimensionen  der  Figur  nicht  zu  zeichnen)  an  einer  bestimmten 
Stelle  ein  Maximum  der  Wärmewirkung  giebt.  Diese  Maxima  rücken  zu  um 
so  grösseren  Wellenlängen  hin,  je  tiefer  die  Temperatur  des^'strahlenden  Körpers 
ist.     Das  geht  mit  aller  Deutlichkeit  aus  folgender  Tabelle  hervor. 


Temperatur 

Ueberschuss 

der 

Prismatische 

de«  strahlenden 

Temperatur 

Über 

Ablenkung  des 

Körpers 

die 

Umgebung 

Maximum 

815° 

803 

39°  10' 

525° 

505 

39°  ,5' 

330° 

318 

39*»   3' 

330° 

310 

39°    2' 

300° 

275 

38°  44' 

178° 

185 

38°  37' 

179* 

179 

38°  34' 

179° 

152 

38°  36' 

119» 

126 

38°,27' 

100° 

88 

38°  24' 

•  99° 

79 

38°  29' 

40° 

46 

38°    2' 

-  2*» 

18 

37°  36' 

Die  Curven  in  Fig.  550  hören  scheinbar  rechts  auf,  aber  nur,    weil  sie  sich 
durch  Zeichnung   nicht    weiter  verfolgen  lassen.     In  Wirklichkeit  gehen  sie  viel 
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weiter.  Nachdem  dann  Langley  die  Dispersion  seines  Steinsalzprismas  bestimmt 
hatte  (s.  oben  pag.  226)  kannte  er  das  normale  Spectrum  seiner  Wärmequellen 
entwerfen.  Dasselbe  ist  für  die  strahlenden  Flächen  von  178°  100°  0°  in  Fig.  550 
dargestellt.     Die  Abscissen  sind  O'OOl  mm  also  fx,  die  Ordinalen  die  Ausschläge 

des  Bolometers.  Zum  Vergleich  ist. 
das  Spectrum  der  Sonne  links  beige- 
setzt. Die  FRAUNHOFER'schen  Linien 
H  bis  A  sind  unten  angegeben,  die 
ultrarothen  Sonnenlinien  O^^ö,  von 
denen  die  letzte  bei  1*8  fx  liegt,  eben- 
falls. Man  sieht,  dass  das  Spectrum 
dieser  dunklen  Strahlen  sich  bis  über 
15  (JL  hinaus  verfolgen  lässt.  Allerdings 
giebt  Langley  nicht  an,  ob  er  bis  zu 
15  |i.  direkte  Beobachtungen  der  Dis- 
persion gemacht  hat,  oder  ob  das 
extrapolirte  Zahlen  resp.  Curven  sind. 
Einige  Messungen  über  die  spec- 
trale  Wärmevertheilung  bei  der  Aus- 
strahlung von  Kupferoxyd  und  von 
berusstem  Kupferoxyd  hat  Julius  i) 
angestellt.  Die  Temperaturen  lagen, 
g  roh  geschätzt,  zwischen  150°  und 
^  400°.  Es  zeigte  sich  eine  Verschie- 
fe bung  des  Maximums,  namentlich  beim 
Russ,  so  dass  bei  höheren  Tempera- 
turen das  Maximnm  bei  kleineren 
Wellenlängen  lag. 

Im  Mondspectrum  liegt  das 
Maximum  der  Intensität  bei  sehr 
grossen  Wellenlängen,  zwischen  001 
und  002  mm.  Eine  Untersuchung 
von  Langley^  giebt  die  Energie- 
curve  der  Mondstrahlung  genauer. 
Das  Spectrum  fängt  bei  X  =  0-48  j* 
(im  Blau)  an,  ein  erstes  Maximum 
erreicht  die  Intensität  bei  15  ^  Dies 
rührt  von  den  reflektirten  Sonnen- 
strahlen her.  Bei  3-1  |i.  ist  eine 
schwache  Depression  der  Energiecurve 
vorhanden,  bei  X  =  7  |i.  eine  starke 
Depression.  Beide  rühren  von  irdi- 
scher Absorption  her.  Bei  X  =  14  ji 
hat  die  Mondstrahlung  ihr  Maximum,  während  ein  LssLiE'scher  Würfel  von  100° 
es  bei  X  =  8  |i.  hat.  Diesem  Maximum  entspricht  eine  Temperatur  des  Mondes 
zwischen  —  20°  und  0°. 


1)  Juuus     Die  Licht-    und  Wärmestrahlung    verbrannter    Gase.     Berlin    L.    Simon    1890, 
pag.  65. 

^)  Langlky,  Nation  Ac.  of  Scienes  4,  pag.  107.    1889;    Slll.  Journ.  (3)  38,  pag.  421.  1889. 
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t.  Ultrarothe  Emissionsspectra  von  bämpfen,  Gasen  und  Flammen. 

a)  Dämpfe. 

Die  EmmissioDSspectra  der  Metalle  im  Ultrarothen  wurden  zuerst  von  Abney 
untersucht.  Er  fand^)  im  Spectrum  des  Lithium  1879  ^^^^  Linie  im  Ultrarothen 
4tfid  1881  fand  er^,  dass  auch  Natrium,  welches  er  im  Lichtbogen  verdampfte, 
zwei  Linien  im  Ultraroth  zeigte,  nämlich  bei  X  =  OS  187  p.  und  bei  X  =  0*8199  fi. 
Ebenso  zeigte  das  Calciumspectrum  zwei  Linien  bei  X  =  O'SÖOO  und  0*8601. 

Mittelst  seiner  phosphorographischen  Methode  untersuchte  H.  Becquerel^) 
1883  die  Emmisionsspectra  einer  Reihe  von  glühenden  Dämpfen  und  fand  ver- 
schiedene Linien  im  Ultrarothen,  die  er  später*)  noch  durch  Anwendung  eines 
RuTHERFORD'schen  Gitters   genauer   bestimmte.     Seine  Resultate   sind   folgende: 


Helle  Linien  von 

Kalium 

Natrium 

Strontium 

Calcium 

Magnesium 

x  = 

0-770  ji 

0-819 

0-870 

0-858—876 

0-899 

x  = 

1-098  \L 

1142 

0-961 

0-883-888 

1-047  (?) 

x  = 

1-162  fn 

1003 

1-200 

x^ 

1-2S3HI 

1-034 
1098 

1-212 

Süber 

Thallium 

Zinn 

Zink 

Blei 

Cadmmm 

Aluminium 

Wismuth 

0-771 

1-150 

1-083 

1-125 

10598 

1-050 

M28 

0-837 

0-826 

1-199 

1-306 

1087 
1-133 
1-221 
1-229 

1-3615 

0-973 

Eine  sehr  ausgedehnte  und  sorgfältige  Untersuchung  der  Emmisionsspectra 
der  Alkalien  hat  Snow*)  veröffentlicht.  Er  verdampfte  die  Metalle  im  Kohlen- 
bogen und  untersuchte  die  Intensität  der  Strahlung  mit  dem  Bolometer,  nach- 
dem er  sein  Flintglasprisma  früher  nach  der  Methode  von  Rubens  calibrirt  hatte, 
um  aus  seinen  Ablenkungen  die  Wellenlängen  zu  erhalten.  Er  fand  folgende 
Resultate,  bei  denen  die  Intensität  der  betreffenden  Linien  in  willkürlichem 
Maass  durch  /  dargestellt  ist. 

Lithium. 


X 

7 

X 

7 

0-3913  fi 

10 

0-4999 

34 

0-4140  f* 

58 

0-6102 

580 

0-4638  > 

11 

0-670 

1191 

0^4289  p. 

10 

0-911 

296 

0-4615  fjt 

881 

1-800  (?) 

(0 

1)  ABNKy,^Phü.  Mag.  (5)  7»  pag.  i^^.  1879. 

*)  Abney,  Proc.  Roy.^Soc.  32,  pag.  483.  1881. 

*)  H.  BkcqüEBEL,  Ann,  chim.  phys.  30,  pag.  43.  1883. 

*)  H.  Becquerkl,  Compt.  rend.  99,  pag.  374.  1884. 

*)  Snow,  Wied.  Ann.  47,  pag.  208.  1892,   s.  da«u  Kaysbr  und  Runge,  Wied.  Ann.  48, 
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Kalium. 


X 

7 

X 

7 

X 

— 

0*4045  fji 

30 

0*648 

11 

1-086 

108 

0-4638  fx 

16 

0-691 

74 

1*155 

S9ft 

0-51  IS  Hl 

5 

0-728 

1441 

1*220 

204 

0-5d40|A 

9 

0*840 

18 

1-870 

70 

0*5862  fi 

6 

0*885 

13 

1-550  p) 

50 

0-4800  Ht 

14 

0*950 

28 

Natrium. 


X 

7 

X 

7 

X 

7 

0*8932  ji 

31 

0-5892  fA 

877 

0*700  fji 

22 

0*5967  JA 

31 

0-616    fii 

91 

0*818  pi 

M» 

0-4286  fji 

42 

0*644   fA 

2-2 

0-855  pi 

18 

0*4678  fji 

51 

0-671    ji 

26 

0-930  Hl 

8 

0*4996  pi 

62 

0*699    K 

7 

0-995  f* 

10 

0*5164  fi 

12 

0-710   |i 

14 

1075  ]^ 

13 

0-5271  fA 

16 

0-714   fji 

12 

1*132  |i 

419 

0*5600  fii 

18 

0-720   fx 

12 

1*245  K 

30 

0*5685  fi 

186 

0-736    K 

10 

1-800  (?) 

? 

Rubidium. 


X 

7 

X 

7 

» 

7 

0*42üO  fx 

6 

0-627  pi 

13 

0-945  pi 

10 

0*4230  fx 

8 

0-669  pi 

11 

0*998  pi 

m 

0-5215  fii 

5 

0*726  pi 

21 

1*063  |x 

11 

0*5270  pi 

6 

0-737  pi 

19 

1-090  pi 

13 

0*5367  PL 

4 

0-775  pi 

414 

1153  pi 

26 

0-5432  pi 

4 

0*791  pi 

443 

1*224  PL 

13 

0-5592  pi 

9 

0*821  pi 

42 

1*318  pi 

198 

0-5810  pi 

7 

0*845  pi 

50 

1-475  pi 

102 

0*607    pi 

8 

0*878  pi 

60 

1*520  pi 

71 

0-616    pi 

13 

0-913  pi 

11 

Cäsium. 


X 

7 

X 

7 

X 

7 

0-4200  (?)  pi 

4 

0-646  pi 

10 

0-900  PL 

155 

0-4236> 

7 

0*674  pi 

46 

0*995  PL 

182 

0*4565  PL 

15 

0*694  PL 

63 

1150  PL 

9 

0'4600> 

6 

0-721  PL 

47 

1-205  pi 

7 

0*5528  pi 

7 

0-775  pi 

176 

1*3^  PL 

81 

0-5635  pt 

7 

0*790  pi 

107 

1-420  (Opt 

38 

0*5828  pi 

28 

0-833  pi 

297 

1-450  pi 

60 

0*6010> 

14 

0*865  PL 

151 

1-520  pi 

20 

0*619    pi 

83 

0-882  pi 

Wk 

1-575  PL 

8 

0-629   pi 

12 

b)  Gase. 

Paschen   hat    in    einer   Reihe    von   Arbeiten  >)    die   Emmissionsspectra    der 
Kohlensäure  und  des  Wasserdampfs  bestimmt,  die  auf  verschiedene  Temperaturen 

•)  Paschen,  Wijed.  Ann.  50,  pag.  409.  1893;   51,  pag.  1.   1894;  52,  pag.  209.   1894;  53, 
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erhitzt,  frei  vor  dem  Spalt  seines  Spectrobolometers  aufstiegen.    Es  ergaben  sich 
folgende  Resultate: 

I.  Emmissionsspectrum  der  Kohlensäure. 

1)  Kleinere  Erhebung  von  X  =  2358  pi  bis  X  =  3*016  p. 

2)  Haupterhebung  „     X  =  4*009  p.    „    X  =  4*799  ja. 

ü.  Emissionsspectrum  des  Wasserdampfs. 

1)  Kleinere  Erhebung  von  X=  1141  p.  bis  X=  1-733  |a 

2)  „  „  „     X=  1-733  Ht    „    X  =  2-245  Ht 

3)  Grössere         „  „    X  =  2-242  ja    „    X  =  3*272  fi 

4)  Maximum  II.     Starke  Erhebung  von  X  =  4*800  jx  bis  X  =  6*250  (a 

5)  Maximum  I.  „  „  „     X  =  6-25    p.    „    X  =  8*54    jx. 

Die  beiden  Maxima  verschieben  ihre  Lage  ein  wenig,  wenn  die  Temperatur 
des  Wasserdampfs  eine  andere  ist.  Es  ergab  sich  nämlich  die  Lage  des  Maxi- 
mums als  der  Wasserdampf  folgende  Temperatur  hatte: 


Temperatur 

Maximum 
I 

Maximum 

n 

Temperatur 

Maximum 
I 

Maximum 

n 

Knallgasflamme    .     .     . 
Bunsenflamme  1470**    . 

1000°    

C600** 

6-620 
6-597 
6-563 

5-322 
5-377 
5*416 
5*607 

100** 

17°  Gas 

17°  flüssig    .... 

6-527 
6-512 

5900 
5-948 
6-061 

Ueber  die  Anwendung  des  KiRCHHOFF'schen  Gesetzes  auf  die  Strahlung  der 
Gase  s.  die  Arbeiten  von  Pringsheim '). 

c)  Flammen. 
Die    spectrale    Vertheilung   der  Wärme    von    einigen  Flammen    hat  Julius 
studirt,  nämlich  von 

1)  der  Bunsenflamme,  der  Flamme  des  Wasserstoffs  und  Kohlenoxyds, 

2)  der  leuchtenden  Gasflamme, 

3)  den  Flammen  des  Schwefelkohlenstoffs,  Schwefeldampfs  und  Schwefel- 
wasserst ofifs, 

4)  der  Flamme  des  Wasserstoffs  bei  Gegenwart  von  Chlor  und  Bromdampf, 

5)  der  Cyanflamme  und  der  Flamme  des  Kohlenoxyds  im  Sauerstoff, 

6)  der  Flamme  des  Phosphorkohlenstoffs. 

Da  das  Spectrum  bei  diesen  Versuchen  nicht  genau  in  Wellenlängen  aus- 
gewerthet  war,  so  sollen  die  Resultate  nicht  im  Einzelnen  angegeben  werden. 
Das  Hauptresultat  seiner  ausführlichen,  schönen  Untersuchung  ist,  dass  jedes  der 
Verbrennungsprodukte  ein  bestimmtes  Maximum  in  der  Energiecurve  giebt,  so 
dass  die  diesem  Maximum  entsprechende  Wellenlänge  charakteristisch  für  die 
betreffenden  Körper  sind.     Diese  Zahlen  sind  folgende: 


Strahlender 
Körper 

Wellenlänge  der 

charakteristischen 

Strahlen 

Strahlender 
Körper 

Wellenlänge  der 

charakteristischen 

Strahlen 

H.O 

2-61  fj^ 

COS 

8-48  fJi 

CO 

2-85  f/i 

SO, 

1001  Vi 

HCl 

3-68  fx 

HBr 

>15fii 

CO, 

4-32(1 

P2O5 

>80(* 

^)  Pringshbim,  WttD.  Ann.  45,  pag,428;  49,  pag.347;  Paschen,  Wied.  Ann.  51,  pag.40. 1894. 
•)  W.  H.  Julius,  die  Licht-  und  Wärmestrahlung  verbrannter  Gase.    Berlin,  L.  Sim^qn  1890L 
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?-'J^Für  die  Banden  X  und  Y  des  Sonnenspectnim  fand  Langley  die  Wellen- 
länge 2*57 — 2'67  JA  und  4*  15 —4-45  ja.  Die  erste  ist  daher  von  Wasserdampf,  die 
zweite  von  Kohlensäure  hervorgerufen. 

d)  Elektrisch  leuchtende  Gase. 
Messungen  über  die  Strahlung  verdünnter  Gase,  die  durch  elektrische  Ent- 
ladung  leuchtend   gemacht   werden,    hat  Angström ^)    mit    dem  Bolometer   an- 
gestellt.   Die  Resultate  der  interessanten  Arbeit  sind  folgende: 

1)  Für  ein  bestimmtes  Gas  und  eine  bestimmte  Spannung  ist  die  Strahlung 
des  positiven  Lichtes  proportional  der  Intensität  des  elektrischen  Stromes. 

2)  Für  ein  bestimmtes  Gas  und  bestimmte  Spannung  ist  die  spectrale  Zu- 
sammensetzung des  Lichtes  constant,  unabhängig  von  der  Stromstärke. 

3)  Bei  zunehmender  Spannung  des  Gases  nimmt  die  Gesammtstrahlung  zu 
und  die  Intensität  kürzerer  Wellen  wird  verhältnissmässig  kleiner  als  die  längerer 
Wellen. 

4)  Das  Verhältniss  der  ausgesandten  Lichtmenge  zu  der  Gesammtstrahlung 
ist  sehr  gross  (ca.  90  {^  bei  Stickstoff). 

D.  Ultrarothe  Absorptionsspectra. 

a)  Feste  und  flüssige  Körper. 
Desains  und  Avmok£T^)  haben  durch  ein  Stein salzprisma  von  60^  die  Strahlen 
zerlegt,   die  von  einer  Bourbouzeflamme  kamen  und  durch  eine  Schicht  Wasser 
von  1  cm  Dicke  gegangen  waren.     Sie  fanden  mittelst  der  Thermosäule  4  kalte 
Banden,  in  den  Abständen  vom  äussersten  Roth  von 

19-8'    30-6'    42'    52'. 
Als  sie  das  Sonnenlicht  nach  der  Methode  von  Lamansky  zerlegten,  fanden 
sie  für  dessen  4  dunkle  Banden  die  Ablenkungen 

19-1'    30-0'    44-0'    51*0', 
so  dass  die  Banden  von  Lamansky  vermuthlich  in  der  Absorption  des  Wasser- 
dampfs in  der  Atmosphäre  ihren  Grund  haben. 

Als  sie  ebenso  eine  Schicht  von  1  cm  Dicke  vor  ihr  Prisma  setzten,  welche 
Jod   aufgelöst   in    1)  CCI4,   2)  CHCI3,    3)  CS^   enthielt,    bekamen   sie   dunkle 

Banden  bei 

CCl^  CHCl,  CS, 

1°28'  1^30^ 

1^34'  1°35' 

1°55'  1^57'  1^56'. 

H.  Becquerel  s)  untersuchte  mittelst  der  phosphorographischen  Methode,  mit 
Hilfe  seiner  hexagonalen  Blende,  die  Absorption  einer  Reihe  von  Substanzen  im 
Ultraroth.    Seine  Resultate  sind  folgende 

Absorptionsspectrum  des  Wassers. 

Wenn  man  das  Sonnenspectrum  durch  eine  Wasserschicht  hindurchgehen 
und  auf  die  phosphorescirende  Platte  fallen  lässt,  so  findet  man  bei  wachsender 
Schichtdicke  des  Wassers  folgendes: 

Bei  1  mm  Wasser  verschwinden  die  Banden  A\^  {A  =  1*476)  und  X  =  1*315, 
die  Absorption  hört  bei  der  Bande  Ä^^  auf,  die  Banden  A''  und  Ä  sind  schwärzer 
als  früher. 


1)  Angström,  Wied.  Ann   48,  pag.  493*  1893. 

«)  0ESAINS  et  AVMONKT,  Compt.  rend.  81,  pag.  423.  1875;    82,  pag.  115.   1876. 

8)  H.  Becquerel,    Ann.  cbim.  phys.  (5)  30,  pag.  38.  1883.  ^  j 
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Bei  2  mm  Wasser  verbreitern  sich  die  Banden  ^'"  und  A\ 


beinahe  die  Bande  Ä^  und 


Bei  10  mm  Wasser  erreicht  die  Bande  A 
sehr  breit 

Bei  20—100  mm  Wasser  geht 
die  Absorption  vollständig  von 
langen  Wellen  bis  Ä\  und  A^  ist 
sehr  breit. 

Bis  500  mm  Wasser  ist  immer 
noch  ein  kleiner,  heller  Zwischen- 
raum zwischen  Ä  und  Ä\ 

Dasselbe  findet  statt,  wenn 
man  nicht  das  Sonnenspectrum, 
sondern  das  Spectrum  von  elek> 
trischem  Licht  oder  Kalklicht 
durch  Wasser  gehen  lässt. 

Fig.  551  zeigt  das  Sonnen- 
spectrum  und  darunter  das  Ab- 
sorpdons- Spectrum  des  Wassers 
bei  1  cm  Schichtdicke. 


Absorptionsspectren  ver- 
schiedener Substanzen. 

1)  Ein  grünes  Glas  absorbirte 
alle  Strahlen  von  ^  bis  X  =  M31, 
liess  aber  die  Strahlen  bei  ^"' 
bis  zum  Ende  des  beobachteten 
Spectrums  hindurchgehen. 

2)  Eine  gesättigte  Lösung  von 
Nickelchlorid  absorbirte  von  a 
X  =  0-819  bis  und  von  X  =>:  1-080 
bis  zum  Ende  alles. 

3)  Eine  concentrirte  Lösung 
von  Jod  in  Schwefelkohlenstofif 
absorbirt  das  sichtbare  Spectrum 
bis  Af  lässt  aber  das  ultrarothe 
Licht  ganz  hindurchgehen. 

4)  Kupfersulfat  absorbirt  alles 
ultrarothe  Licht. 

5)  Kaliumbichromat  in  Lö- 
sung zeigt  nur  die  Wasserab- 
sorption. 

6)  Chlorophylllösung  giebt 
keine  Bande  im  Ultrarothen. 

Die  Absorptionsspectra  der  seltenen  Erden,  die  zum  Theil  nicht  reine 
Körper  sind,  sind  durch  die  Fig.  551  dargestellt. 

Die  Absorptionsspectra  einer  grossen  Reihe  von  Flüssigkeiten  im  Ultraroth 
wurden  von  Abney  undFESXiNG^)  photographisch  bis  1*2  (a  untersucht.  Es  zeigte 
sich,  dass  nur  Verbindungen,  welche  Wasserstoff  enthielten,  ein  scharfes  Linien* 


1)  Abney  und  Festing,  Phil.  Trans.  172,  pag.  887.  i88c. 
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spectrum  gaben.  So  giebt  Chloroform  ein  Linienspectrum,  Tetrachlorkohlenstoff 
aber  nicht.  Es  gelang  in  vielen  Fällen  die  Linien  zu  bestimmen,  welche  gewissen 
Radikalen  eigenthtimlich  sind.  So  hat  das  Radikal  Aethyl  Absorptionslinien  bei 
X  -=  0-760 p.  und  zwischen  X  =  0*892  und  0920 ja.  Die  Absorptionsspectra  wurden 
untersucht  von  folgenden  Flüssigkeiten: 


I.  Alkohole. 


700 


eoo 


Methylalkohol 
Aethylalkohol 
Propylalkohol 
Isopropylalkohol 

Methyljodid 

Aethljodid 

Propyljodid 

900  1000         1100 

I        «        I       .        I 


n.  Jodide. 


Pseudobutylalkohol 
Isobutylalkohol 
Amylalkohol 
Allylalkohol. 

Hexyljodid 
Amyljodid. 


1200 


SCHWEFELKOHLENSTOFF. 


iiin'iii'iiii'i'  Ht] 


CHLDROFORM 


ii 


MnHYUODiD. 


itiiliiiiliii'iby 


AETHILJODID 


I  II 


BENZOL. 


III.  Bromide. 
Bromäthylaldehyd     Bromparaldehyd. 

rv.  Aether  und  Ester. 
Aethyläther  Acetessigester 

Amyläther  Diacetylacetessigester. 

V.  Aethylverbindungen. 
Aethylnitrat  Aethylsulfid 

Aethyloxalat         Aethylnitrit. 

VI.  Säuren. 
Ameisensäure        Isobuttersäurc 
Essigsäure  Valeriansäure. 

Vn.  Andere  organische  Substanzen. 
Glycerin  Methylsalycilat 

Benzol  Benzyläthyläther 

Phenylbromid      Dibenzylessigester 
Benzylchlorid       Aethylbenzoat 
Anilin  Olivenöl 

Dimethylanilin     AUylsulüd 
Nitrobenzol  Anethol 

Terpentin  Citraconsäure 

Phenylpropylalkohol    Chloroform. 

VIEL.  Unorganische  Flüssigkeiten. 
Salzsäure        ?:   Schwefelsäure 
Ammoniak    Jv      Wasser 
Salpetersäure 

In  den  Abhandlungen  sind  zahlreiche  Tafeln  fUr  die  Absorptionsspectra  ent- 
halten. Fig.  562  giebt  die  Spectra  für  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Methyl- 
jodid, Aethyljodid,  Benzol,  Amylen,  Aether,  Alkohol,  Wasser. 

Julius  1)  hat  die  Absorptionsspectra  einer  Reihe  von  anorganischen  und 
organischen  Substanzen  spectrobolometrisch  untersucht,  wobei  er  die  Dispersions- 
curve  von  Langlev  bis  20  (a  geradlinig  verlängerte,  was  n^ch  Rubens  (s.  o.)  nicht 


ik 


i±±k 


AETHER. 


I    j    I 


e±d 


II 


WASSER. 
(Ph.  552). 


*}  Julius,  Verh.  d.  kongl.  Akad.  d.  Wetenschaft.    Amsterdam  Del.  I,  i.   1892 
pag.  34-  1893- 
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erlaubt  ist.  Die  Flüssigkeiten  wurden  in  Steinsalztröge  gefüllt,  nur  Wasser  in 
ein  Flussspathgefäss,  bei  dem  der  Verf.  bis  ll'öf*  keine  Absorption  findet  (s. 
dagegen  oben  Paschen). 

Seine  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  im  Wesentlichen  enthalten.  Darin 
bedeuten  die  doppelt  unterstrichenen  Zahlen  sehr  starke,  die  einfach  unter- 
strichenen massig  starke,  die  übrigen  schwache  Absorptionsbanden,  d  ist  die 
Dicke  der  absorbirenden  Schicht  in  Millimetern. 

1.  Isoamylalkohol,  C^HnOH. 

d  =  0-24  mm. 

Wellenlänge  der  Absorptionsmaxima. 

X  =  3-45  yi;  5-15  ja;  6  81  fi;  8-1  bis  über  20  jx. 

2.  Isobutylalkohol,  C^H^OH. 

d  r=  0*23  mm, 
\  =  3-45  ti;  5-15  p.;  68  (?)  jt;  8-1  bis  über  20^1. 

3.  Normalbutylalkohol,  C4H9OH. 

d  =  0-23. 
\  =  3-45  |x;  6-45  p.;  81  bis  über  20  p.. 

4.  Propylalkohol,  CjH^OH. 

d  =  0-24. 
X  =«  8-45  p;  6-85  p;  8'0  bis  über  20  p. 

5.  Aethylalkohol,  CjHjOH. 

d  =  0-20. 
X  =  0-9  (?)  p;  345  p;  5'58  p;  6-8  p;  80  bis  über  20  p. 

6.  Methylalkohol,  CH  OH. 

d  «  0-26. 
X  =  3-45  p;  5-15  p;  70  bis  über  20  p. 

7.  Aethyläther,  (CaH5),0. 

^=0-23. 

X  «=  0*9  p;  1-3  p;  2-2  p;  3-45  p;  5*58  p;  6-42  p;  85  p;  9*4 p.;  10-25  p; 

11-5  bis  über  20  p. 

8.  Aethylsulfhydrat,  CjHjSH. 

^=0-25. 

X  «  2-2  p;  3-45  p>.;  3'88  p;  5-58  p;  6-45  p;  8'6  p;  10-4  p;  13'7  ^t;  16-5  p. 

9.  Dipropyl,  (CjH^),. 

d  =  0-20. 

X=222pl;  345p;  5-15 (?)p;  6-42 p;  8'55 p;  9'3p;  10*6 p;  12-3 p;  14-8 p;  16'3p. 

10.  Benzol,  CeH^. 

^«0-21. 

X  =  2-2  p;  3-21  p;  430  p;  6-0  p;  8-05  p;  8'98  p;  9-9  p;  11-2  p;   11'9  p. 

11.  Chloroform,  CHCI3. 

d  =  0-20. 

X  «  3-30  p;  7-90  p;  8  65  p;  1113  p;  14-6  ] 

12.  Chlorkohlenstoff,  CCI4. 

d  =  0-20. 

\  ««  7-60  p;  lMO|i;  163  p. 
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13.  Phosphorchlorür,  PCI,. 

d  =  0-25. 

X  =  10-08  tt;  12-4  p.;  141  ^\  161  pi. 

14.  Bromoform,  CHBr,. 

^=0-21. 

X  =  3-22  ^;  4-46  ^;  642  y.)  8'6  f*;  10 5  y.;  127  ^\  141  |x. 

15.  Siliciumchloiid,  SiCl^. 
^  =  0-22. 
X  ==  6-1  >a;  6-85  pi;  IM  ^\  130  ^t;  14 85  y.. 

16.  Siliciumchloroform,  SiHCl,. 

^  =  0-22. 

X  =  3-30  fit  (?);  6-0  ji^;  UOj*;  13-0  fx;  14-9  ?*. 

17.  Schwefelchlorür,  SjCl,. 

^  =  0-23. 

X  ==  3-88  fx;  645  \^\  965  i^;  11-8  |x;  12*9  f*;  1405  |x;  16-2  fx. 

18.  Schwefelkohlenstoff,  CS,. 

^  =  0-22. 

X  =  4-65  pi;  805  |x. 

19.  Diamant,  C. 

d  =  4-25. 

X  =  3-00  >*;  3-98  i*;  5-05  fx;  95  bis  über  20  ?*. 

20.  Wasser,  HjO. 

^=017. 

X  =-  1-42  f*;  10  fx;  3  bis  über  20  >x. 


21.  Chlornatriumlösung. 

d  =  0-04. 
X  =  1-42  jx;  1-9  fx;  3  00  fx;  499  fx;  72  ^x;  9  bis  über  20  fx. 

Die  Absorption  von  flüssigem  Aether;  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  von 
Diamant  hat  Amgström^)  bolometrisch  gemessen.  Danach  ist  die  Absorption, 
wenn  man  zusammengehörige  Banden  in  eckige  Klammem  einschliesst. 

Aether  (flüssig). 
[X  «=  1-59  fx;  X  =  345fx;  X  =  5-53—5-92  |x;  X  =  989  bis  über  16  fx]. 

Benzol  (flüssig). 
[X  «  1-98  bis  X  =  4-12  jx]  [X  =  502  bis  X  =  1167  fx]. 
Schwefelkohlenstoff  (flüssig. 
[X  =  3-5  bis  5-73  (*]  [X  =  66  bis  10-0  |x]. 
Diamant.  "^""""^"""^ 
Absorptionsbande  von  X  »  1*9  bis  über  15  fx  mit  Maximis  bei  X  s  2*62  fx 
u   d  X  «  4-12  fx 

Flüssiges  Wasser, 
zeigt  nach  Paschen*)  Absorptionsbanden  bei 

1)  X  =  5-624  bis  6335  fx  4)  X  =  1-768  bis  2*360  fx 

2)  X  =  4-405  bis  5-146  fx  5)  X  =  1-436  bis  1-768  fx 

3)  X  —  2-358  bis  3-769  |x 


*)  AngströM,  Phys.  Rev.   i,  pag.  597.   1892. 

•)  Paschrn,  Wied.  Ann.  52,  pag.  299.   1894;    53,  pag.  334.  1894. 
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NiCHOLS^)  untersuchte  die  Absorptionsspectra  einiger  Substanzen  mit  der 
Thermosäule.     Er  fand,  dass 

Glas  nahezu  gleichmässig  diatherman  ist  bis  X  =  3  fi, 

Hartgummi  wird  gleich  im  Ultrarothen  diatherman,  die  Durchlässigkeit 
wächst  bis  X  s=  0*9  und  bleibt  dann  constant  bis  X  =  3  [l, 

Quarz  wird  immer  mehr  durchlässig  von  X  =  0*76  bis  X  =  3  fi, 

Lampenruss  absorbirt  für  alle  X  nahezu  dasselbe, 

Kobaltglas  hat  ein  starkes  Absorptionsband  bei  X  =  0*82  und  bei 
X  «=  1-85  fi, 

Alkohol  ist  gleichmässig  diatherman  von  X  =s  0*776  bis  X  =>=  0*941,  dann 
nimmt  die  Diathermansie  ab  und  bei  X  =  1*4  {t  ist  starke  Absorption  vorhanden. 

Chlorophyll  in  Alkohol    | 

Kaliumalaun  in  Wasser    >  vermindern  die  Diathermansie  nicht, 

Natriumalaun  in  Wasser  J 
dagegen  Ammoniumeisensulfat  vermindert  in  Lösung  die  Diathermansie  des 
Wassers. 

Die  bolometrische  Messung  der  Absorption  lässt  sich  natürlich  auch  auf  das 
sichtbare  Spectrum  ausdehnen.  Dabei  findet  Aymmonet^),  dass  man  durch 
Messung  der  Strahlungsintensität  sogar  im  sichtbaren  Spectrum  bei  Chloroform, 
Wasser  und  einigen  Gläsern  Maxima  und  Minima  findet,  die  man  mit  dem 
Auge  nicht  sieht.  Das  Auge  ist  dann  für  Helligkeitsunterschiede  weniger 
empfindlich,  als  der  bolometrische  Messapparat  für  Unterschiede  in  der  Intensität. 

b)  Gase  und  Dämpfe. 
Eine  Reihe  von  Gasen  und  Dämpfen  und  deren  Flüssigkeiten  hat  Angström  3) 
auf  ihr  Absorptionsspectrum  untersucht,  ebenfalls  spectrobolometrisch,  wobei  er 
die  Wellenlängen  aus  der  LANGLEv'schen  Dispersionscurve  für  Steinsalz  entnahm. 
Folgendes  sind  die  Resultate,  wobei  wieder  die  sehr  starken  Absorptionen  doppelt 
die  massig  starken  einfach,  die  schwachen  gar  nicht  unterstrichen  sind.  Zusammen- 
gehörige Banden  sind  in  eckige  Klammern  eingeschlossen. 

1)  Aethylengas,  C^H^, 
[X=  1*87  ja;   2-78  \l;   4*32  tx;    921  fx;    1118  jx];    13*45  bis  über  16  \i. 

2)  Aethan. 
[X  =  1*28  bis  X  =  3*92  y.];    [X  =  8*4  bis  X=  lihUii]. 

3)  Kohlensäure. 
X  =  2*60|t;    X  «  4*32  pi. 

4)  Kohlenoxyd. 
X  =  2-48fx;    X  =  4*52  yt. 

5)  Aetherdampf. 
[X  «  1-59  ji;    X  =  3*45  Ht;    X  r=  5*53—5*92  X;    X  =  9*89  \>,  bis  über  16  rf. 

6)  Aether  (flüssig). 
Zeigt  dieselbe  Absorption  wie  der  Dampf,  nur  etwas  gegen  kürzere  Wellen 
verschoben. 


0  NiCHOLS,  Fhys.  Review  i,  pag.  i.  1892. 
^  AviofONBT,  Compt  rtnd.  119^  pag.  50.  1894. 

^  Angström,  Ohenigt  K.  Vet.   Akad.  Forhandlingar  46,  pag.  549.  1889;  47i  P^g*  33  > 
89O;  Phynk.  Revue  1,  pag.  597.   1892.  Digitized  byGoOgle 
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7)  Benzol,  Dampf. 

[X  =  1-98  bis  X  =  4-12  jx];    [X  =  5-02  bis  X  «  11-67  fi]. 

8)  Benzol  (flüssig). 
Zeigt  dieselbe  Absorption  wie  der  Dampf. 

9)  Schwefelkohlenstoff  (Dampf). 
[X  =  3-01  bis  X  =  5-73  p.];    [X  =  6  72  bis  X=  11-28  [a]. 

10.  Schweielkohlenstoff  (flüssig). 
[X  =  3-5  bis  5-73  p.];    [X  =  6'6  bis  X  =  10  \l]. 

Paschen  1)  hat  die  Absorption  des  Wasser  da  mpfs  bei  100*^  und  des 
flüssigen  Wassers  untersucht.  Er  fand  die  Absorptionscurve  des  Wasserdampfs 
ganz  ähnlich  der  Emissionscurve  desselben.  Sie  zeigte  folgende  Maxima  der 
Absorption 

1)  X  =  M41— 1-733 p.;   2)  X  =  1-73  bis  2-245  [x;    3)  X  =  2'242— 3272  >jl; 
4)  4860~6-520  |Ji;    Maximum  bei  5900^;    5)  X  =  625  ;i.  bis  8-54  pi; 
Maximum  bei  6*527  [i. 
Die  Resultate  für  flüssige  Wasser  sind  oben  angegeben. 

IX.  Die  Abhängigkeit  der  Strahlungsintensität  von   der  Temperatur   und 

Wellenlänge. 

a)  Die  Gesetze  von  Dulong  und  Petit,  Rosetti  und  Violle. 

Die  Frage,  in  welcher  Weise  die  von  einem  Körper  ausgestrahlte  Wärme- 
menge abhängt  von  der  Temperatur  der  Körper,  lässt  sich  experimentell  nur 
indirekt  beantworten,  da  zur  Messung  der  Wärmemenge  ausser  dem  höher 
temperirten  strahlenden  Körper  immer  ein  nieder  temperirter  bestrahlter  Körper, 
der  die  Wärmemenge  misst,  nothwendig  ist. 

DuLONG  und  Petit')  haben  zuerst  das  Gesetz  aus  ihren  Beobachtungen  zu 
entnehmen  geglaubt,  dass  die  Wärmemenge,  die  ein  Körper  von  der  nach 
Celsiusgraden  gemessenen  Temperatur  /  in  der  Zeiteinheit  pro  Flächeneinheit 
ausstrahlt,  gesetzt  werden  kann 

wo  a  eine  für  alle  Körper  gleiche  Zahl  1-0077  ist,  während  m  von  der  Beschaffen- 
heit der  Oberfläche  des  strahlenden  Körpers  abhängt.  Um  die  Strahlungsmenge 
zu  messen,  brachten  sie  ein  Quecksilberthermometer,  das  bis  zum  Siedepunkt  des 
Quecksilbers  erhitzt  war,  in  eine  grosse,  kupferne  Hohlkugel,  aus  der  sie  die  Luft 
bis  auf  etwa  2  mm  Druck  auspumpten,  und  bestimmten  die  Abkühlungsgeschwindig- 
keit. Den  Einfluss  der  Wärmeübertragung  durch  Leitung  und  Strömung  auf 
diese  Geschwindigkeit  suchten  sie  durch  Beobachtungen  bei  verschiedenen  Gas- 
drucken zu  eliminiren,  was  aber  nicht  richtig  geschehen  konnte,  da,  wie  spätere 
Versuche  über  Wärmeleitung  der  Gase  (s.  Wärmeleitung)  lehrten,  die  Leitung 
bei  2  mm  Druck  noch  ganz  ebenso  stark  ist,  wie  bei  Atmosphärendruck,  und  nur 
die  Strömung  vermindert  ist. 

Die  Versuchsmethode  von  Dulong  und  Petit  wurde  dann  von  de  laProvostaye 
und  Desains^  mit  grosser  Sorgfalt  an  Thermometern  verschiedener  Form,  theils 
nackten,  theils  versilberten,  geschwärzten  oder  vergoldeten  wiederholt.    Sie  fanden 


*)  Paschen,  Wikd.  Ann.  52,  pag.  209.  1894;   53,  pag.  334.  1894. 

*)  Dulong  und  Pixrr,  Ann.  chim-  phys.  7,  pag.  225,  »818. 

*)  DK  LA  Provostaye  Und  Desains,  Ann.  chim.  phys.  16,  pag.  337,  1846;  gÄ^pag.  3887  1848. 
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das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  innerhalb  ihrer  Beobachtungstemperaturen 
bestätigt. 

Auch  als  DE  LA  Provostaye  und  Desains^)  die  Wärmeabgabe  von  Quellen 
hoher  Temperatur,  nämlich  von  galvanisch  glühenden  Drähten  maassen,  glaubten 
sie  das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  noch  im  Wesentlichen  bestätigt  zu  finden, 
ebenso  Hopkins'),  der  die  Ausstrahlung  von  verschiedenen  mineralischen  Sub- 
stanzen maass.  Aber  es  wurden  auch  schon  bald  Einwände  gegen  das  Dulong- 
PETiT'sche  Gesetz  erhoben,  zunächt  von  Wilheliäy'),  dann  hauptsächlich  von 
Soret*).  Soret  beobachtete  die  Temperaturerhöhungen,  welche  ein  Thermo- 
meter einerseits  unter  der  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  erfuhr,  andererseits  durch 
eine  Zirkon-  oder  Magnesiascheibe,  die  durch  ein  Knallgasgebläse  erhitzt  war  und 
wobei  die  Scheibe,  vom  Thermometer  aus  gesehen,  dieselbe  Grösse  hatte,  wie 
die  Sonne.  Die  Temperaturerhöhungen  verhielten  sich  dabei  wie  29 : 1.  Daraus 
kann  man  unter  gewissen  plausiblen  Annahmen,  und  unter  Annahme  des 
Strahlungsgesetzes  die  Temperatur  der  Sonne  berechnen  und  die  auffallend  kleine 
Zahl,  die  man  dann  erhält,  gab  Soret  Anlass,  das  DuLONG-PETiT'sche  Gesetz  zu 
bestreiten*). 

Draper^)  hat  1847  ^^^  Wärmestrahlung  eines  galvanisch  erwärmten  Metall- 
drahtes gemessen  und  —  wenn  auch  seine  Temperaturangaben  sehr  ungenau 
sind  —  folgende  Zahlen  für  die  Wärmestrahlung  in  relativem  Maasse  gefunden. 


Absolute  Temperatur 

Intensität  der 

Absolute  Temperatur 

Intensität  der 

des  Drahtes 

Wärmestrahlung 

des  Drahtes 

Wärmestraälung 

800« 

0-87 

1247° 

5-00 

8e4° 

MO 

1311° 

6-80 

927° 

1-50 

1375° 

8-60 

991° 

1-80 

1439° 

10-00 

1055° 

2-20 

1502° 

12-50 

1119° 

2-80 

1566° 

15-50 

1183° 

3-70 

Daraus  folgt  also  z.  B.,  dass  die  Wärmeabgaben  bei  800°,  1200°,  1600°  sich 

verhalten  etwa  wie 

1:5:16 

während  aus  dem  Gesetz  von  Dulong  und  P£tit  die  Verhältnisse  folgen  würden 

1:21 -5: 462-2. 
Auch  Ericsson^  hat  eine  grosse  Anzahl  zum  Theil  sehr  interessanter  Ver- 
suche angestellt,  um  die  Wärmestrahlung  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu 
messen  und  fand  immer  ganz  erhebliche  Abweichungen  vom  Gesetz  von  Dulong 
und  Petit.  Indess  geben  seine  Versuche  nicht  die  reine  Wärmestrahlung  und 
seine  Zahlen  sind  daher  nicht  maassgebend^).  Ebenso  sprachen  sich  Donald 
Macfarlane^  und  Langley*®)  gegen  das  DuLONG-PEXiT'sche  Gesetz  aus. 


I)  DB  LA  PaovosTAYE  und  DssAiNs,  Compt.  rend.  38,  pag.  440.  1854. 
*)  Hopkins,  PhiL  Trans.  1868,  pag.  379. 
*)  WiLHELUY,  PoGG.  Ann.  84,  pag.  119.  1851. 
*)  SoucT,  Arch.  sc.  pbys.  (2)  44,  pag.  226;   45,  pag.  222.  1872. 
^  Strutt,  Nature  6,  pag.  5.  1872. 
*;  DRAfxs,  Scientific  Memoirs,  pag.  44. 

')  Ekicsson,  ContiibutioDS  to  the  Centennial  exhibitioni872,  pag.  49;  Nature  6,  pag.  106.  1872. 
^  Stefan,  Wien.  Bericht  79  n,  pag.  429.  1879. 
*)  Donald  Macfarlane,  Ptoc.  Roy.  Soc  32,  pag.  465.  1875. 
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Aus  Draper's  oben  angeführten  Versuchen  zog  übrigens  ein  englisches 
Comit^i)  (Jen  Schluss,  dass  die  Intensität  der  leuchtenden  Strahlung/ und 
die  Intensität  der  totalen  Strahlung  J^  mit  der  Temperatur  in  folgendem 
Zusammenhang  stehe 

n^/  ==  990°  4-  «.46°    (n  =  1-2-3  .  .  .  .)      . 
n^Jit=  580°  H-  «.346°  («  =  1-2-3  ....), 
die  erste  Formel  beginnt  ihre  Gültigkeit  bei  der  Temperatur  990°  C,  die  zweite 
bei  580°  C. 

RosETTi^)  führte  mittelst  der  Thermosäule  Messungen  über  die  Wärme- 
strahlung von  hoch  erhitzten  Körpern  aus  und  fand  ebenfalls  die  Dülong- 
PETiT*sche  Formel  ungültig.  Dagegen  Hessen  sich  seine  Versuche  durch  folgende 
Formel  darstellen,  in  der  7  die  absolute  Temperatur  des  strahlenden  Körpers, 
0  die  des  bestrahlten  Korpers  (Thermoelement)  ist  und  a  und  ^  Constanten 
sind,  während  JV  die  ausgestrahlte  Wärmemenge  ist: 

IV  =  aT^{T^  0)  —  3(7  —  0). 

Bis  800°  stimmt  diese  Formel  gut  mit  seinen  Beobachtungen  überein.  Die 
Formel  von  Rosetti  wurde  später  speciell  von  Haugthon^  geprüft,  doch  sind 
seine  Resultate  dem  Verf.  nicht  zugänglich.  Soret*)  untersuchte  die  Wärmestrahlung 
von  glühenden  Platindrähten  und  fand  wiederum,  dass  das  DuLONG-PETiT*sche 
Gesetz  bei  Weitem  nicht  ausreicht,  um  die  Beobachtungen  darzustellen. 

Dagegen  glaubte  Violle*)  das  DuLONG-PETiT*sche  Gesetz  mit  einer  gewissen 
Modifikation  noch  halten  zu  können,  obwohl  ja  die  Form  des  Gesetzes  selbst 
zeigt,  dass  es  höchstens  eine  empirische,  aber  keine  rationelle  Formel  ist.  Violle 
maass  nämlich  die  Wärmestrahlung  von  glühendem  Platin  (und  zwar  der  rothen 
Strahlen)  zwischen  den  Temperaturen  880°  und  1775°  und  erhielt  folgende 
Zahlen  fiir  die  Intensität  J  der  ausgestrahlten  Wärme. 

Temperatur  J 

800°  0-108 

900°  0-475 

1000°  9-81 

1100°  610 

1200°  17-8 

1300°  45-2 

Diese  Beobachtungen  lassen  sich  darstellen  durch 

^^/==  —  8-244929  H-  0-011475/  —  0  000002969/«. 
Die  Formel  /=  Aa^^  worin  a  nach  Dulong  und  Petit  eine  Constante  1077 
sein  soll,  gilt  für  diese  Beobachtungen  nur,  wenn  loga^=^m  —  «/,  also  a  =  a^-*' 
gesetzt  wird,  worin  m  =  0011475,  n  =  0000002969  ist.     Es  wird  dann  a  bei 


Temperatur 
1400° 

y 

194 

1500° 

327 

1600° 

481 

1700° 

587 

1775° 

/. 

800°  0=1-0233 

1000°  a  =  1-0198 


1500°  a  =  1-0163 

1775°  a=  10144. 


In    einer   folgenden  Arbeit    bestimmte  Violle^  die  Intensität  der  Strahlung 
für   verschiedene  Wellenlängen   des    sichtbaren  Spectrums   und  fand   weder  die 


*)  Rep.  Brit.  Ass.  1873,  pag«  461« 

')  Rosetti,  Real.  Acc.  dei  Lincci  (3)  2,  pag.  64.  1878,  gekrönte  PreUscbrifi. 

3)  Haughton,  Proc.  R.  Dublin.  Soc.  (2)  II  part  VJ,  pag.  417.  1880. 

*)  SoRRT,  Arch.  sc.  phys.  nat  (3)  i,  pag,  86.  1879. 

s)  Violle,  CompL  rend.  8.81  pag.  171.  1879. 

«)  Violle,  Compt  rend.  92,  pag.  866.  1881. 
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DuLONG-PETiT'sche  Formel  noch  die  gleich  zu  erwähnende  Formel  von  Stefan 
gültig.  Ei"  stellte  vielmehr  für  seine  Beobachtung  zuerst  eine  Formel  auf  von 
der  Form 

worin  T  die  absolute  Temperatur,  m^  e,  a  Constanten  sind.  In  einer  weiteren  Ab- 
handlung*) dagegen  zeigte  er,  dass  sich  seine  Beobachtungen  darstellen  lassen 
durch 

wo  m  ein  constanter  Coefficient,  b  die  Zahl  0*9999938,  a  =  1-03550  —  13  X  ist 
und  X  die  Wellenlänge  bedeutet.  Diese  Formel  stellt  also  nach  ihm  nicht  blos 
die  Gesamtstrahlung,  sondern  auch  die  Strahlung  für  die  verschiedenen  Wellen- 
längen dar.  Die  beobachteten  Werthe,  denen  diese  Formel  genügt,  zusammen 
mit  den  nach  dieser  Formel  berechneten  sind  folgende: 

I.  X  =  656(ö  =  102713). 


/ 

ybeob. 

7  her. 

/ 

J  beob. 

7  her. 

775° 

954° 

1045° 

1 
30 

1 
2-7 

1500° 
1775° 

161 
507 

161-7 
507 

n.  X  =  589-2(ö  =  102772). 

/ 

J  beob. 

7  her. 

/ 

7  beob. 

7ber. 

775° 

954° 

1045° 

0-04 

1 
3-2 

0-03 

1 
2-8 

1500° 
1775° 

219 
807 

219 
805 

] 

[II.  X  =  535(/x  =  1-02838). 

/ 

7  beob. 

7  her. 

/ 

7  beob. 

7  her. 

775° 

954° 

1045° 

1 
8-4 

1 
31 

1500° 
1775° 

811 
1371 

315 
1377 

IV.  X  =  482(«  =  1-02935). 


/ 

7  beob. 

7  ber.    1       / 

7  beob. 

7  ber. 

775° 

954° 

1054° 

1 

-  1500° 

-  1775° 

'      \ 

142 
807 

143 
812-7 

Die  Experimente  von  Dulong  und  Petit  lassen  sich  auch  mit  dieser  Formel 
darstellen,    wenn    man   a  =  1*01161    setzt.     In    einer   neueren  Arbeit    bestimmt 
ViOLLE«)  die  Strahlung  im  Infrarothen  eines  glühenden  Platindrahtes  und  findet  bei: 
r=  1000°  1200°  1400°  1600° 

die  Intensität  /=        1  1*85  247°  2-91. 

ViOLLE*)    hat   auch    mit    der   Thermosäule    die  Gesammtstrahlung   von   er- 
starrendem Silber  gemessen,  in  relativem  Maasse,  tim  zu  erkennen,  ob  sie  während 


1)  ViOLLB,  Compt.  rend.  92,  pag.  1204.   1881. 

3)  ViOLLB,  Joura.  de  phys.  (3)  I,  pag.  298.   1893. 

2)  ViOLLE,  Compt.  rend.  96,  pag,  1033.  1883. 
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des   iBrstarrens   cohstant   bleibt.    In    der  That   war   sie    ziemlich   constanL     In 
Zwischenzeiten  von  je  ^  min  erhielt  er  die  Zahlen: 

94    93-5     93    93    93    93    925    93     93    92    91     915    96     90    90    90 

90    895    92    92. 
In  einer  späteren  Arbeit^)  bestimmte  er  das  Verhältniss  der  Gesammtstrahlung 
des   schmelzenden  Platins  zu  der  des  schmelzenden  Silbers  und  fand   das  Ver- 
hältniss 

Intensität  der  Strahlung  von  schmelzendem  Platm  ^ 

Intensität  der  Strahlung  von  schmelzendem  Silber  ^      * 
eine  Bestimmung,  die  für  die  folgenden  Erörterungen  wichtig  ist. 

b)  Die  Gesetze  von  Stefan  und  Weber. 
Eine  sehr  wichtige  und  interessante  Untersuchung  über  das  Gesetz  der 
Wärmestrahlung  publicirte  Stefan*)  im  Jahre  1879.  ^^  zeigte  nämlich,  dass  sich 
sämmtliche  bis  dahin  publicirte  Versuche,  wenn  man  sie  kritisch  behandelt, 
zusammenfassen  lassen  in  der  Aussage,  dass  die  von  einem  Körper  aus- 
gestrahlte Wärmemenge  proportional  ist  der  vierten  Potenz  seiner 
absoluten  Temperatur.  Bezeichnet  Q  die  pro  Zeiteinheit  und  Flächenein- 
heit ausgestrahlte  Wärmemenge,  so  ist: 

Q  =  az*, 

wo  9  eine  von  der  Natur  des  Körpers  allein  abhängige  Constante,  die  Emmissions- 
constante  ist. 

Stefan  kam  nach  seiner  Angabe  auf  diese  Formel  dadurch,  dass  Tyndall 
gefunden  hatte,  dass  die  Strahlung  eines  glühenden  Platindrahtes,  wenn  er  von 
der  schwachen  Rothgluh  (etwa  525°)  zur  hellen  Weissgluth  (etwa  1200°)  ge- 
bracht wurde,  von  10'4— 122,  also  um  das  11*7  fache  zunahm.  Das  Verhältniss 
der  absoluten  Temperaturen  273  H-  1200  und  273  -i-  525  giebt  in  der  vierten 
Potenz  11-6. 

Er  prüfte  nun  dieses  Gesetz  an  den  Beobachtungen  von  Dulong  und  Pettt. 
Als  das  Thermometer  die  in  der  ersten  Reihe  stehenden  Temperaturen  hatte 
und  in  einer  Hülle  von  0°  sich  abkühlte,  zeigte  es  nach  den  Beobachtungen 
die  in  der  zweiten  Reihe  stehenden  Abkühlungsgeschwindigkeiten.  Berechnet 
man  diese  nach  dem  Gesetz  der  vierten  Potenzen,  so  erhält  man  die  in  der 
dritten  Reihe  stehenden  Zahlen: 

Temp.  AbkUhlungsgeschwindigkeiten 


80° 

beob. 
1-74 

ber. 
1-66 

100° 

2-30 

2-30 

120° 

302 

305 

140° 

3-88 

3-92 

160° 

4-89 

4-93 

180- 

616 

609 

200° 

7-40 

7-42 

220° 

8-81 

8-92 

240° 

10-69 

10-62 

Die  Berechnung  liefert  ebenso 

gute  Resultate, 

wie  die  nach  dem  Gesetz  von 

Dulong  und  Petit. 

P»g- 

163.  1883. 
39«-  '879- 

')  VioiXB,  Compt.  rend.  lOS, 
»)  Stefan,  Wien.  Ber.  79  (a), 
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Stefan  zeigte  femer,  dass  und  wie  die  Versuche  von  Dülong  und  Petit  wegen 
der  Wärmeleitung  zu  korrigiren  seien  und  dass  diese  Correctur  bei  den  Ver- 
suchen mit  versilbertem  Thermometer  so  viel  ausmacht,  dass  diese  letzteren  für 
Strahlungs versuche  gar  nicht  zu  brauchen  sind.  Ebenso  zeigte  er,  dass  seine 
Formel  sich  den  Versuchen  von  de  la  Prevostaye  und  Desaiks  ebenso  gut, 
oder  sogar  besser  anschliesst,  als  die  von  Dulong  und  Petit. 

Die  oben  (pag.  243)  erwähnten  Versuche  von  Draper  zeigen  ebenfalls  an- 
genäherte Uebereinstimmung  mit  dem  Gesetz  der  vierten  Potenzen.  Denn  es 
geben  diese  Versuche,  wie  oben  erwähnt,  das  Verhältniss  der  ausgestrahlten 
Wärmemengen  bei  800°,  1200°,  1600°  wie  1:5:16  und  eben  dasselbe  Verhältniss 
besteht  zwischen  den  Zahlen: 

(1073)*:  (1473)*:  (1873)^ 
während  nach  Dulong  und  Petit  diese  Verhältnisse  werden  mtissten: 

1:21-5: 462-2 

Das  STEFAN'sche  Gesetz  gab  also  für  alle  bis  dahin  beobachteten  Strahlungs- 
grössen  einen  einfachen  Zusammenhang,  und  es  war  zunächst  zu  prüfen,  wie 
sich  dieses  Gesetz  nun  exakten  Versuchen  gegenüber  bewähren  würde. 

Das  STEFAN'sche  Gesetz  lässt  sich  aber,  wie  Boltzmann^)  gezeigt  hat,  auch 
einigermaassen  theoretisch  aus  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  und  dem 
zweiten  Hauptsatz  begründen.  Boltzmank  benutzt  eine  Idee  von  Bartoli>),  um 
folgenden  Kreisprocess  zu  bilden. 

In  einem  Hohlcylinder  von  absolut  schwarzer,  Wärme  nicht  durchlassender 
Umhüllung  sei  ein  eben  solcher  Stempel  S  verschiebbar.  Derselbe  berühre 
Anfangs  die  Basis  B  des  Cylinders,  welche  den  Flächeninhalt  1  und  die  Tem 
peratur  /  haben  soll,  und  entferne  sich  von  derselben  bis  zur  Distanz  a  nach 
rechts.  In  jedem  Räume  ist  in  Folge  der  Wärmestrahlung  Energie  vorhanden. 
Diese  Energie  sei  pro  Volumeneinheit  ^  {T)^  so  ist  die  in  dem  Räume  zwischen 
JB  und  S  vorhandene  Strahlungsenergie,  im  Arbeitsmaass  ausgedrückt, 

Ausserdem  gehört  zur  Bewegung  von  S  eine  gewisse  Arbeit,  die  gleich  o/^Tq) 
gesetzt  werden  möge.  Beide  Energiemengen  sollen  von  B  geliefert  werden. 
Nun  werde  B  von  S  durch  einen  zweiten  Stempel  abgesperrt  und  S  bewege 
sich  nun  adiabatisch  um  die  Strecke  x  weiter.    Dabei  muss  dann: 

sein.  Der  Raum  rechts  von  S  solle  von  Anfang  an  die  so  entstehende  Tem* 
peratur  T  gehabt  haben  und  die  Gegenfläche  des  Cylinders  G  soll  die  ganze 
durch  Volumenverkleinerung  und  Arbeitsleistung  entstehende  Wärme 

aufnehmen.     Da  der  Process  umkehrbar  ist,  liefert  der  zweite  Hauptsatz: 

Sind  a  und  T^  constant,  also  auch  c  und  addirt  man  rechts  und  links 

d{a  -i-  :cy  (n 
so  erhält  man 

^dT-^fdT^Tdf. 


1)  B0LTZBIANN,  WiED.  AnD.  22,  pag.  291.   1884. 

>)  Bartoli,    Sopra    i    moviinenti    prodotti    dalla    luce    e    dal    calore,    Florenz    bei    Le 
Monnier  1876. 
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Nimmt  man  an>  dass,  wie  in  der  Gastheorie,  die  Strahlung  nach  jeder  der 
3  Coordinatenaxen  mit  ^  ihres  Werthes  drückt,  so  ist 

AT)  =  i+(70 
und  die  obige  Gleichung  wird 

d^  _,d2^ 
+   -*   7 

das  STEFAN*sche  Gesetz  i). 

Das  SxEFAN'sche  Gesetz  giebt  nur  die  Gesammt Strahlung  als  Function  der 
Temperatur.  Eine  Formel  dagegen,  die  die  Strahlung  als  Function  der  Tempe- 
ratur und  Wellenlänge  ergeben  soll,  hat  H.  F.  Weber*)  aufgestellt.  Er  setzt 
nämlich  die  Wärmemenge,  welche  von  einem  Element  dF  eines  strahlenden,  festen 
Körpers  auf  ein  Element  dF^  fällt,  von  der  Wellenlänge  X  und  der  Temperatur  T 
^  dFdF.  cos  w  cos  w^     c    ^  r—      ^ 

wo  w  und  Wj  die  Winkel  sind,  welche  die  Normalen  von  dF  und  dF^  mit  r 
bilden,  a  ist  eine  allen  Körpern  gemeinsame  Constante  0*0043,  während  b  und  c 
Constanten  für  die  verschiedenen  Körper  sind.  Weber  bezeichnet  a  als  Tempe- 
raturcoSfficient,  b  als  Leuchtvermögen,  c  als  Emmissionsconstante. 

Ein  Körper  von  der  Oberfläche  F  strahlt  daher  von  der  Wellenlänge  X  nach 
allen  Seiten. 

1  T  1 

Diese  Grösse   bezeichnet  Weber   als   die  Stärke   der  homogenen  Strahlung. 
Die  gesammte  Strahlung  (von  allen  Wellenlängen  von  0  bis  oo)  ist  dann 

-_  b'K  Vk   _     ^,_       ^     ^.    — ,       « 

5  =  ^  -— —  Fe^^T^  C'  F'  r-  e^^. 

C  ist  die  Constante  der  Gesammtstrahlung. 

Diese  Formeln  sollen  nach  Weber  die  Beobachtungen  von  Bottomlev, 
Schleiermacher,  Graetz,  Violle,  Langlby,  Nichols,  Garbe,  Tymdall  u.  A.  voll- 
kommen darstellen.  Indess  hat  Graetz')  gezeigt,  dass  seine  weiter  unten  angeführten 
Versuche  durch  das  WEBER'sche  Gesetz  bedeutend  schlechter  dargestellt  werden, 
als  durch  das  STEFAN'sche  Gesetz,  ja  selbst  als  durch  das  Gesetz  von  Dulonc 
und  Petit.  Berechnet  man  nämlich  aus  den  unten  angeführten  3  Beobachtungs- 
reihen die  Constante  m  für  das 

Gesetz  von  Dulong  und  Petit  S  =  mcfi, 
ferner  die  Constanten  a  für  das 

Gesetz  von  Stefan  5  =  a7*, 
endlich  die  Constanten  C  für  das 

Gesetz  von  Weber  5=  CT^**^, 


so  findet  man 

w,  =  001253 

*»,  =  001 381 

«,  =  001353 

»1=^  1-086 -10-" 

«,  =  1057 -10-" 

9,=  1-085 -10-»» 

Ci=  1-369. 10-» 

<7j=  1-733 -10-» 

C,  =  2'000-10-». 

0  S.  darüber  auch  Galitzine,  Wibd.  Ann.  47,  pag.  479.  1892. 
3)  Wbbbr,  BerL  Akad  1888,  pag.  565. 

*)  Graetz,  Wied.  Ann.  36,  pag.  857.  1889;    s.  »•  Fbrrbl,  SeU.  Joum.  (3)  39,  pag.  132, 
1890. 
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Die  letzten  Werthei  die  constant  sein  sollen,  weichen  also  um  30^  von 
einander  ab. 

Ebensowenig  gentigen  die  Versuche  von  Schleiermacher  dem  WEBER'schen 
Gesetz  und  auch  aus  den  Beobachtungen  von  Violle  lässt  sich  das  WEBER'sche 
Gesetz  nicht  bestätigen. 

Eine  scheinbar  sehr  schlagende  Bestätigung  seiner  Formel  erhielt  nämlich 
Weber  aus  den  oben  angeführten  Beobachtungen  von  Violle  über  das  Verhält- 
niss  der  Gesammtstrahlung  des  schmelzenden  Platins  zu  der  des  schmelzenden 
Silbers,  eine  Bestätigung,  welche  ihm  die  Gültigkeit  seiner  Formel  bis  nahe  an 
1700**  beweist  Dieses  Verhältniss,  das  experimentell  zu  ö6'7  von  Weber  ge- 
funden wurde  (Violle  fand  54,  s.  o.  pag.  246},  drückt  sich  aus  durch: 


worin  7\  =  2048,  7  =  1227  die  Schmelzpunkte  von  Platin  und  Silber,  T^  =  290 
die  Temperatur  der  Umgebung  ist.  Nun  ergiebt  sich  der  Faktor  von  CJC^ 
allein  zu  57*6;  es  kommt  also  allein  auf  den  Werth  von  CjC^,  das  Verhältniss 
der  Emissionsvermögen  von  Platin  und  Silber  an..  Dieses  Verhältniss  bestimmt 
H.  Weber  für  möglichst  reine  Metalle  zu  1*032,  so  dass  sich  der  Werth  59*1 
statt  des  beobachteten  56*7  berechnet,  eine  unwesentliche  Abweichung.  Die 
Zahl  1*032  aber  ist  ganz  wesentlich  verschieden  von  den  anderen  Bestimmungen 
des  Verhältnisses  dieser  Emissionsvermögen,  de  la  Provostaye  und  Desains 
fanden  (s.  o.)  für  das  Emissionsvermögen  (Russ  »  100  gesetzt)  von  gewalztem 
Platin  10-74,  gewalztem  Silber  2*94,  also  CjC^^Zßd,  von  geglättetem  Platin 
9*09,  geglättetem  Silber,  2*38  also  CJC^  s  3*81.  Aus  Reflexionsversuchen  fanden 
sie  für  das  Absorptionsvermögen,  das  dem  Emissionsvermögen  gleich  ist,  Werthe, 
die  zwischen  4  und  7  schwanken.  Mit  dem  Werth  CJC^  a  4  ergiebt  sich  die 
ViOLLE'sche  Zahl,  die  zu  56*7  beobachtet  wurde,  aus  der  WEBER'schen  Formel 
zu  230*4.  Ebensowenig  liefert  die  WEBER'sche  Formel  einen  genauen  Anschluss 
an  die  Messungen  von  Langlby  über  die  homogene  Strahlung.  Die  Versuche 
von  Garbe  (s.  u.)  werden  zwar  gut  durch  sie  dargestellt,  doch  hat  sie  für  diese 
nur  die  Bedeutung  einer  Interpolationsformel  mit  2  Constanten,  die  nicht  mehr 
leistet,  als  andere  vorhandene  Formeln. 


c)  Weitere  Versuche   zur  Prüfung  der  Strahlungsgesetze. 

Die  erste  Probe  auf  die  Gültigkeit  des  SxEFAN'schen  Gesetzes  wurde  von 
Graetz^)  angestellt,  welcher  die  Abkühlung  eines  Thermometers  in  einer  Hülle, 
die  bei  den  Versuchen  I,  II,  III  auf  0°,  100°,  182  7"*  gehalten  war,  bestimmte, 
wobei  die  Wärmeleitung  durch  bis  auf  das  Aeusserste  fortgesetztes  Evacuiren  be- 
seitigt war.  Ist  r  der  Radius  des  Cylinders,  c  die  specifische  Wärme  des  Ther- 
mometers, so  ergaben  sich  bei  Anwendung  der  Formel 

folgende  mit  den  beobachteten  zusammengestellten  berechneten  Werthe. 


>)  GraKTZi^  WuU).  Ann.  11,  pag.  913.   1880.  - 
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T 

w 

beobachtet 

berechnet 

Differenz 

a.^^''•^10- 

^0 

380-0 

— 

0 

0 

±0 

— 

8d0'8 

41 

41 

41-35 

-0-35 

7-465 

825-6 

47 

88 

87-85 

-015 

7-328 

820-4 

66 

143 

140-66 

4-2-84 

7-107 

316-2 

61 

204 

200-74 

-t-3-26 

7-298 

310-0 

71 

275 

271-24 

-t-8-76 

7-849 

304-7 

81 

866 

366-39 

-0-39 

7-781 

299-6 

96 

464 

467-97 

-3-97 

7-833 

394-2 

135 

687 

587-49 

-0-49 

7-101 

Daraus  ergiebt  sich  a=  1-086  «10" 


Mittel  7-404   10-" 
Gramm  Centigrade 
Centim.*  Secunde 


ü. 


T 

w 

beobachtet 

berechnet 

Difierenx 

^0 

436-6 

— 

0 

±0 

=to 

— 

431-7 

17 

17 

17-06 

-0-06 

7134 

426-8 

19 

86 

35-97 

+  003 

7-076 

421-8 

22 

58 

57-56 

+  0-46 

6-971 

416-9 

26 

88 

81-41 

+  1-59 

6-785 

411-9 

27 

110 

109-21 

+  0-79 

7-819 

407-0 

32 

142 

140-72 

+  1-28 

6-998 

408-0 

87 

179 

178-76 

+  0-24 

7-308 

8970 

46 

224 

224-92 

-0-92 

7-299 

Mittel  7-110. 10-" 
Gramm  Centigrade 


Daraus  ergiebt  sich  ,=  1-057. 10—  Centim.»  Secunde 


m. 


T 

(0 

beobachtet 

berechnet 

Differenz 

508-6 

0 

±0 

±0 



603-9 

11 

11 

11-44 

-0-74 

7-588 

499-2 

18 

24 

24-24 

—  0-24 

7-188 

491-4 

16 

40 

3906 

+  0-94 

6-758 

489-7 

17 

67 

55-72 

+  1-28 

7-159 

484-9 

19 

76 

75-61 

+  0-89 

7-638 

480-2 

23 

99 

98-90 

+  0-10 

7-409 

475-4 

29 

128 

120-30 

-0-30 

7-898 

Mittel  7-805. 10- " 


Daraus  ergiebt  sich  9  ss  1-085*10 


-1»  ^''^°^™  Centigrade 
Centim.*  Secunde 


Die  3  Beobachtungsreihen  liefern  also  3  Werthe  von  9,  die  bis  auf  2*7  % 
übereinstimmen,  und  zeigen  dadurch  die  Anwendbarkeit  des  STSFAN'schen  Ge- 
setzes. Nach  dem  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  berechnet,  gaben  die  3  Reihen 
fUr  den  Faktor  in  der  Formel: 
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die  3  Werthe  001253,  0-01381,  0-01353,  die  Uta  lOJ  von  einander  abweichen, 
also  das  DuLOKG-PETiT*sche  Gesetz  auch  für  so  niedrige  Temperatur  als  ungültig 
nachweisen.  Unter  Zugrundelegung  des  STEFAN'schen  Gesetzes  Hess  sich  zum 
ersten  Male  das  absolute  Emissionsvermögen  eines  Körpers,  des  Glases, 
bestimmen. 

Der  Factor  <t  ist  nämlich  diejenige  Wärmemenge,  welche  von 
einem  Quadratcentimeter  einer  Substanz  von  — 272°  C  in  einer  Se- 
cunde  gegen  einen  Raum  von  der  absoluten  Temperatur  0(—  273°  C.) 
ausgestrahlt  wird.    Aus  den  Beobachtungen  ergab  sich  für  Glas: 

.  «^ . «    .V    , «  Gramm  Centigrade 
a=108461Q-"centim.»Secunden- 
Eine  Reihe  von  Beobachtern  haben  die  Wärmestrahlung  dadurch  gemessen,, 
dass  sie  einen  Draht  galvanisch  zum  Glühen  brachten,  innerhalb  einer  auf  con- 
stanter  Temperatur  gehaltenen  Hülle,  die  abgegebene  Wärmemenge  aus  Spannung 
und  Stromstärke  berechneten  und  die  Temperatur  des  Drahtes  aus  dem  Wider- 
stand  ermittelten.    Solche  Versuche   liegen,    abgesehen  von  ungenauen  älteren, 
zunächst  vor  von  Rivijsire  <}.    Er  wandte  einen  Platindrath  von  ^  mm  Durchmesser 
an  in  einem  Glascylinder  von  170  ^«Durchmesser,  dessen  Oberfläche  auf  17*3° 
durch   fiiessendes   Wasser   gehalten   wurde.    Folgende   Tabelle   giebt   eine   Zu- 
sammenstellung seiner  Zahlen,    mit  den  Berechnungen  nach  dem  Dulong-  und 
PETiT*schen  Gesetz  und  nach  dem  Gesetz  von  Rosetti  Q^s^  nT^{T —  d). 


Temperatar- 

Abgegebene 

Nach  DüLONG 

Nach 

überschuss 

Wanne 

und  Pirrrr 

Rosetti 

50*» 

38*6 

38-4 

36-4 

100^ 

94'8 

94-7 

930 

150^ 

176-6 

177-4 

177-6 

200° 

284 

298-7 

298-6 

260° 

448 

476-7 

446-4 

800° 

708 

788 

688 

400° 

1610 

1684 

1164 

600° 

3300 

3721 

1907 

600° 

6086 

8197 

2904 

700° 

10160 

17562 

4193 

800° 

15980 

37891 

6808 

900° 

24110 

81688 

7788 

1000° 

34800 

176006 

10168 

Eine  Prüfung  des  STEFAN'schen  Strahlungsgesetzes  nahm  Schneebeu^)  mittelst 
des  Bolometers  vor.  Er  Hess  zunächst  die  Strahlung  ausgehen  von  der  ver- 
silberten Fläche  eines  Kupferblechs,  das  auf  verschiedene  Temperaturen  gebracht 
wurde^  deren  Höhe  durch  ein  eingestecktes  Thermometer  gemessen  wurde. 

Bezeichnet  7  die  absolute  Temperatur  des  strahlenden  Körpers,  T^  die  des 
Bolooieters,  S  die  ausgestrahlte  Wärmemenge,  so  ergab  sich  folgende  Reihe: 

r«423     473     523     553      683 


r*. 


r-^  =  39-7     37-7 


37-1     37-4    36-0. 


Nach  dem  SxEFAN'schen  Gesetz  soll 


r*  —  r* 


—  constant  sein.    Weitere  Ver* 


<)  RrviiaSi  Compt.  rend.  95,  pag.  452.  1882. 
*)  ScmvBTOELU,  WiED.  Ann.  22,  pag.  432.  1884. 
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suche  wurden  so  angestellt,  dass  als  strahlende  Fläche  ein  Luftthermometer- 
gefäss  aus  Porzellan  angewandt  wurde,  das  in  einem  PERROT'schen  doppel- 
wandigen  Ofen  sich  befand.  Man  konnte  so  die  Temperatur  direkt  messen 
(auch  die  der  äusseren  Thermometerwand?)  und  durch  das  Bolometer,  das 
passend  vor  verschliessbaren  Oeffnungen  angebracht  war,  die  ausgestrahlte  Wärme- 
menge.    Es  ergab  sich  so: 

r=  397      586      719      853     1007 

^— ^         9-2     10-2     10-5     10-9     10-6. 

Die  Temperaturen  konnten  bis  zu  1677°  gesteigert  werden.  Das  Stefan- 
sche  Gesetz  zeigt  sich  also  im  Wesentlichen  bestätigt. 

William  Siemens  i)  fand  auf  dieselbe  Weise  wie  Rivi&re,  wobei  allerdings 
die  Wärmeleitung  nicht  vermieden  war,  folgende  Werthe: 


Temperatur 
der  Umgebung 


Temperatur 
des  Drahtes 


Wärmemenge 


Temperatur 
der  Umgebung 


Temperatur 
des  Drahtes 


Wärmemenge 


15-5 


21 


125 
270 
430 
700 
855 


2-491  Watt 

5-382  „ 

22-250  „ 

48-251  M 

82-653  ., 

167-52  „ 

251-76  „ 


II 


21 


1005 
1037 
1164 
1185 
1240 
1272 


385.40  Watt 

41304 

588-45 

620-40 

712-69 

740-46 


Versuche  von  Abney  und  Festing')  ähnlicher  Art  enthalten  leider  keine 
brauchbaren  Temperaturangaben. 

Versuche  von  Bottomlev^  ergaben,  dass  wenn  die  Temperatur  der  Um- 
gebung 15—16°  betrug,  die  von  1  cm^  Oberfläche  des  Platindrahtes  abgegebene 
Wärmemenge  in  Calorien  (kleinen)  ist,  bei  der  Temperatur. 


/ 

W 

W 

40 

27-99. 10-* 

592 

2290.10--* 

118 

134-6  10-* 

677 

8362. 10-* 

282 

399-2  -10-* 

752 

3752. 10-* 

430 

874-6  .10-* 

820 

6319.10-* 

530 

1890  .  10-* 

In  ganz  derselben  Weise  hat  Schleiermacher*)  Versuche  angestellt,  zunächst 
über    die    Strahlung    eines  Platindrahtes    und    eines    mit  Kupferoxyd    bedeckten 


1)  Siemens,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  35,  pag.  166.  1883,*  Rep.  Brit.  Ass.  Southport  1883, 
pag.  427. 

•)  Abney  und  Festino,  Phil.  mag.  (5)  16,  pag.  224.  1883;  Proc.  Lond.  Roy.  Soc.  37, 
pag.  157.   1884. 

^  BOTTOMLEY,  Rcp.  Brit.  Ass.  1884,  pag.  623;  Proc.  R.  Lond.  Soc.  42,  pag.  357.  1887  ; 
Phil.  Trans.  687,  pag.  429.   1887. 

BOTTOMLEY  (Phil.  Trans.  Lond.  184,  pag.  591.  1893)  hat  in  jüngster  Zeit  auch  nach  der 
Abkilhlungsmethodc  die  Strahlung  untersucht  und  zrt'ar  strahlte  eine  Kupferkugel  von  8  cm 
Durchmesser  gegen  eine  hohle  Kupferkugel  von  10  cm  innerem  Durchmesser.  Die  strahlende 
Kugel  wurde  zuerst  geschwärzt,  dann  versilbert  und  hoch  polirt.  Pro  Grad  Temperatur- 
Uberschuss  der  strahlenden  Kugel  gegen  die  Hülle  war  im  ersten  Fall  die  Wärmeabgabe  pro 
<wf'  und  Secunde  3*10—*  cal.,  im  zweiten  Fall  7*10—*,  Das  Emissionsvermögen  wächst  mit 
der  Temperatur. 

*)  Schleiermacher,  Wied.  Ann.  26,  pag.  287.  1885.  ^^  j 
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Drahtes  bis  zu  den  absoluten  Temperaturen  von  ca.  1100 — 1200°,  dann  speciell 
über  die  Strahlung  bei  niederen  Temperaturen^)  bis  ca.  500°  von  Platindrähten, 
und  endlich  gelegentlich^  über  die  Strahlung  von  Nickeldrähten  bei  niederen 
Temperaturen  bis  zu  500°  (absolut).  Sein  Resultat  ist,  dass  das  STEFAN'sche 
Gesetz  nicht  genau  erfüllt  ist,  und  dass  auch  durch  das  WEBER'sche  Gesetz  (s.  o.) 
die  Beobachtungen  selbst  bei  niederen  Temperaturen  nicht  besonders  dargestellt 
werden.  Indess  sind  gegen  alle  Versuche  dieser  Art  starke  Bedenken  zu  erheben. 
Paschen^)  hat  die  Gesammtstrahlung  von  glühendem  Platin  mittelst  des 
Bolometers  gemessen.  Zwei  übereinandergelegte  Platinbleche  wurden  durch  den 
Strom  erhitzt.  Zwischen  ihnen  befand  sich  zur  Messung  der  Temperatur  ein 
geaichtes  Thermoelement.  Dass  die  Wärmeabgabe  nur  durch  Strahlung  statt- 
findet, ist  nicht  bewiesen.  Seine  Zahlen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt, wo  T  die  absolute  Temperatur  des  strahlenden  Körpers,  S  die  aus- 
gestrahlte Wärme,  <j10^^  die  Constante  des  STEFAN'schen  Gesetzes  ist. 


7 

S 

a.lO^i 

T 

^  1 

a-lO»! 

378 

0*508 

415 

1073 

2650 

20-10 

423 

1-106 

4-43 

1128 

340-8 

21-53 

473 

2-234 

5-21 

1173 

431-3 

22-87 

523 

3-954 

5-84 

1223 

5380 

24-10 

573 

6-696 

6-96 

1273 

6820 

26-05 

623 

11-07 

7-67 

1323  • 

839-8 

27-47 

673 

17-52 

8-95 

1373 

1031 

29-05 

723 

26-45 

9-94 

1423 

1241 

30-18 

778 

38-95 

11-11 

1473 

1485 

31-56 

823 

56-62 

12-53 

1523 

1769 

32-92 

873 

80-5!5 

13-99 

1573 

2108 

34-49 

923 

110-7 

15-40 

1623 

2516 

36-31 

973 

150-8 

16-96 

1673 

2968 

37-92 

10S3 

201-1 

18-48 

1723 

3451 

39-17 

Die  Resultate  stimmen  weder  mit  der  SxsFAN'schen  Formel,  noch  mit  der 
von  Weber,  noch  mit  der  von  Rosetti,  Sie  haben  auch  einen  ganz  anderen 
Verlauf  als  die  von  Schnebeli  einerseits,  und  von  Bottomi.ev  und  Schleiermacher 
andererseits.  Z.  Thl.  kann  das  darin  liegen,  dass  sich  das  Emissionsvermögen 
des  Platins  stark  ändert  bei  höherer  Temperatur.  In  der  That,  als  Paschen 
sein  Platinblech  berusste,  erhielt  er  Zahlen,  welche  sich  dem  STEFAN'schen  Ge- 
setz besser  anschlössen.  Im  Ganzen  scheinen  in  diesen  Messungen  noch  mehr- 
fache'Fehlerquellen  enthalten  zu  sein. 

Einwände  gegen  die  Bestimmung  der  ausgestrahlten  Wärme  durch  solche 
Messungen  an  galvanisch  glühenden  Drähten  wurden  von  Graetz^)  erhoben, 
weil  die  Drähte  dabei  zerstäuben,  so  dass  ihre  Ausstrahlung  grösser  erscheint 
als  sie  ist  Die  Berechtigung  dieses  Einwandes  wurde  von  Tumlirz  und  Klug'} 
experimentell  gezeigt*}. 

Sorgülltige  Versuche,    die  Edler')   angestellt  hat,    ergaben   erhebliche   Ab- 


>)  Scht.kikrmachkr,  Wkd.  Ann.  34,  pag.  63a  1888. 

^  ScmjnxRMACBSR,  WncD.  Ann.  36,  pag.  349.  1889. 

>)  Paschsn,  Wisd.  Ann.  49,  pag.  50.  1893. 

^)  Graetz,  Wued.  Ann.  45,  pag.  302.  1892. 

*)  TuMUTZ  und  Klug,  Wien.  Ber.  97  (2),  pag.  1521.  1888. 

•)  S.  a.  W.  Ferrkl,  Sill.  Joum.  (3)  39,  pag.  137.  1890, 

^;  Edler.  Wqed.  Ann.  40,  pag.  531.  1890. 
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weichungen  von  dem  WEBER'schen  Gesetz,  aber  nach  auch  seiner  Auffassung  ziem- 
liche Abweichungen  von  dem  STEFAN'schen  Gesetz.  Edler  benutzte  als  strahlenden 
Körper  ein  breites  Thermoelement,  dessen  strahlende  Fläche  mit  Russ,  oder  Zink- 
weiss^  oder  Eisenoxyd  bedeckt  war.  Man  konnte  dadurch  die  Temperatur  des 
strahlenden  Körpers  leicht  messen.  Das  bestrahlte  Messinstrument  bestand  aus  einer 
Thermosäule.  Die  Temperatur  des  strahlenden  Körpers  variirte  zwischen  Zimmer- 
temperatur und  ca.  450^  C.  Es  ergaben  sich  folgende  Beobachtungen  für  Eisen- 
oxyd mit  dem  Apparat,  der  höhere  Temperaturen  anzuwenden  gestattet.  Darin 
bedeutet  /  die  Temperaturdifferenz  zwischen  strahlendem  und  bestrahltem  Körper, 
S   die    ausgestrahlte  Wärmemenge   in    beliebigem  Maass,    a   die  Constante   des 

S 


STEFWschen    Gesetzes 
Gesetzes : 


r^^-To*' 


C   die    Constante    des    WEBER'schen 


Eisenoxyd. 


/ 

s 

a-lO« 

10  C 

/ 

s 

a-lü« 

10  C 

52-4 

233 

8-64 

4-95 

345-4 

6002 

3-95 

702 

110-2 

652 

3-65 

5-46 

412-7 

9722 

4-21 

7-43 

176-9 

1429 

3-65 

5-94 

434-6 

11519 

4-39 

7-69 

282-6 

2466 

3-71 

6-33 

443-5 

11867 

4-40 

7-70 

291-2 

4017 

3*86 

6-79 

Für  Russ  und  Zinkweiss  wurden  die  Versuche  nicht  auf  so  hohe  Temperaturen 
ausgedehnt.     Einige  Versuchsreihen  sind  folgende:    • 

Russ. 


/ 

s 

0-108 

10  C 

t 

s 

olO» 

10  C 

7-9 

41 

5-11 

4-50 

103-4 

819 

512 

7-69 

20-9 

il3 

4-94 

6-44 

128-2 

1223 

5-26 

8-05 

350 

208 

5-07 

6-79 

1421 

1467 

5-28 

8-80 

59-6 

401 

5-08 

7-11 

158-8 

1775 

5'36 

8-51 

77-9 

573 

5-07 

7-32 

174-4 

2121 

8-80 

Zinkweiss. 


/ 

s 

a-lO* 

IOC 

/ 

s 

a.  10« 

10  C 

160 

73 

4-88 

5-78 

125  5 

897 

402 

6-18 

40-6 

193 

4-05 

5-42 

1840 

984 

8-92 

6-18 

68-9 

844 

4-08 

5-70 

163-2 

1367 

3*96 

6-S8 

84-6 

498 

408 

5-83 

177-4 

1585 

8-97 

6-49 

96-7 

597 

3-98 

5-88 

194-0 

1875 

3-99 

6-62 

Im  ganzen  zeigen  die  Versuche  doch  eine  bemerkenswerth  geringe  Aende- 
rung  von  a,-  die  namentlich  beim  Zinkweiss  bald  in  abnehmendem,  bald  in  zu- 
nehmendem Sinne  vor  sich  geht,  so  dass  man  kaum  dem  Verfasser  zustimmen 
dürfte,  dass  die  Versuche  gegen   das  STEFAN'sche  Gesetz  sprechen. 

Indirekt  zu  diesen  Untersuchungen  gehören  die  Messungen  von  P.  Garbe  ^), 
welcher  bei  Glühlampen  bestimmte,    wie  viel  von  der  gesammten  ausgesandten 


')  Garbb,    Experimentflle  Untenuchungen    ilhtr  die  StrahloDg. 

Paris.   i886. 
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Strahlungsenergie  x  in  Form  von  leuchtender  Strahlung  j'  ausgesandt  wird  und  zwar 
für   jede  Wellenlänge  besonders.     Die  gesammte  Strahlung  wurde  elektrisch  ge- 
messen, die  leuchtende  durch  ein  CROVA*sches  Spectrobolometer. 
Der  Zusammenhang  zwischen  j'  und  x  wurde  dargestellt  durch: 

y^a^x^  by, 

0-52 
wonn  ^  SS5  1  -I —  für  Lampen  veischiedener  Art 

ist,  und  a  die  Werthe  hat 

a  =  0-00000076  für  X  =  04  fi 

a  ==  0000359       >,    X  =  0-5  jt 

a  =  000303         „    X  =s  06  ^ 

a=r  000702         „    X  =  0-7pL. 

H.  F.  Weber  hat  diese  Messungen  als  Bestätigungen  seiner  oben  angeiührten 

Formel  betrachtet 

Die  Versuche   von  W.   le  Conte  Stevens^)   sind   zu   unkritisch  angestellt, 

um  für  oder  gegen  irgend  ein  Strahlungsgesetz  ins  Feld  gefuhrt  zu  werden. 

Uebrigens   ist   die  Annahme,    dass  sich  das  Emissionsvermögen 

eines    beliebigen   Körpers    allein    als    eine    einfache  Function    der 

Temperatur   darstellen   lässt,    durch    nichts   begründet.    Das  Kirch- 

HOFF'sche   Gesetz    lässt    nur    vermuthen,    dass    das   Verhältniss    der 

Emission    E   zur    Absorption    A    eine    einfache  Function    der  Tem- 

E 
peratur    sei,    weil    eben  -^  eine  für  alle  Körper  (nicht  blos  für  feste 

Körper,    sondern    auch    für  Dämpfe  und  Gase)  identische  Function 

der  Temperatur   sein    muss,    nämlich   gleich  der  Function,    die  das 

Emissionsvermögen  eines  vollkommen  schwarzen  Körpers  darstellt. 

Abweichungen    also,    die    von    dem    SxEFAN'schen    Gesetz    gefunden 

wurden,    selbst   wenn   sie    begründet  sind,    beziehen  sich  nur  auf  E^ 

E 
nicht  auf  -^,  da   man   nicht  annehmen  kann,    dass  die  untersuchten 

Körper  schwarze  Körper  seien.    Es  kann  in  verschiedenfacher  Weise 

E 

^=r^(r),  ^«^(70  sein,    so  dass -^=  rr*  wird    (etwa  ^  «  9(r).7* 

A=f^{T)  u.  s.  w.). 

d)  Theoretische  Betrachtungen  von  Michelson  und  Ravleigh. 
Eine  sehr  interessante  theoretische  Untersuchung  über  die  Energievertheilung 
im  Spectrum  hat  Michelson*)  veröffentlicht.  Er  nimmt  an,  dass  ein  Körper,  der 
ein  continuirliches  Spectrum  aussendet,  Molekülschwingungen  von  allen  Perioden 
und  Geschwindigkeiten  besitzen  müssen.  Es  müssen  daher  die  Geschwindigkeiten 
unter  diesen  Molekülen  nach  dem  MAXwELL'schen  Gesetz  vertheilt  sein,  d.  h. 
unter  N  Molekülen  müssen  V^  sein,  welche  eine  Scbwingungsdauer  zwischen 
T  und  T  H-  i/r  haben,  worin   V-t  ist: 


>)  W.  LS  CoNTB  Stkvkns,  Sil!.  Joum.  (3)  44,  pag.  431.  1892. 

^  MicuiLSON,  Jonro.  de  phys.  (2)  6,  pag.  462.  18S7;  Phil.  mag.  (5)  25,  pag.  25.  1888. 
S.  dagegen  R.  ▼.  Kövxsligethy,  Math,  naturw.  Ber.  aus  UDgarn  I,  pag.  24.  1889;  Beibl.  14, 
pag.  116^  feiner  Michblson,  Joum.  der  niss.  phys.  ehem.  Ges.  (6)  21,  pag.  87.  1889; 
Beibt   14.  pag.  277.  Digitized  by  GoOgle 
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Vt  =  — 7=r-  p  {km)^  e       x>     r-*  dx. 
Vir 

Darin  sind  p  und  m  Constanten  und  k  ist  umgekehrt  proportional  der  ab- 
soluten Temperatur  T,  Indem  er  nun  annimmt,  dass  die  Intensität  J^dx  der 
Schwingungen,  die  eine  Schwingungsdauer  zwischen  t  und  x  -f-  de  haben,  pro- 
portional ist: 

1)  Die  Zahl  ^, 

2)  einer  Potenz  der  lebendigen  Kraft  (-y)  » 

3)  einer  Function    der  Temperatur  f{T) 

erhält  er,  indem  er  statt  x  die  Wellenlänge  X  einführt,  für  J\  den  Werth 

wo  B  und  c  Constanten    sind,   p  eine  noch    näher    zu    bestimmende    positive 
Zahl  ist. 

Daraus  folgt: 

1)  Die  Form  der  Intensitätscurve  ist  diejenige,  welche  aus  den  LANGLEv'schen 
Messungen  (s.  o.,  pag.  231  u.  Fig.  551)  sich  ergiebt.  Sie  steigt  von  kleinen 
Wellenlängen  an  steil  in  die  Höhe  und  geht  nach  grossen  Wellenlängen  zu 
flach  gegen  Null  hin. 

2)  Im  Spectrum  findet  sich  nur  ein  Maximum  und  zwar  beider  Wellenlänge 


=  ^7-^2^' 


Seine  Lage  ist  also  von  der  Form  der  Function /(T')  unabhängig. 

Daraus  folgt,  dass  die  Wellenlänge  des  Intensitätsmaximums  \max  um  so 
grösser  ist,  je  niedriger  die  Temperatur  des  strahlenden  Körpers  ist,  und  zwar 
so,  dass  X',,,«^7'=  comt  ist.  In  der  That  ergiebt  sich  aus  den  Messungen  von 
Langley  folgendes: 

451  4-90  |A,  10828 

603  405  |A.  9891 

798  3-62  ji  10515 

1048  3-27  (JL  11634 

Ist  diese  Beziehung  durchgängig  richtig,  so  würde  die  Temperatur  der  Sonne, 
für  die  das  Maximum  der  Intensität  bei  X  =  0*5  (t  liegt,  etwa  40000°  betragen. 
3)  Die  Gesammtstrahlung  ist 

s  =  \  Bc('^'^)r(p  +  |)r//(n 

wo  r   das   EuLER'sche  Integral    zweiter  Art   bedeutet.    Da   das   Maximum    der 
Intensität   /„tax  sich  aus  der  obigen  Formel  ergiebt  zu 

wo  i?(/)  eine  Function  von  p  allein  ist»  so  folgt,  dass 

ist  wo  I^iip)   eine   andere  Function   von  /  allein   ist.    Da   für  einen  und  den- 
selben Körper   und   vermuthlich   auch    für  alle  Körper  p  constant  ist,   so  muss 

der  Ausdruck    -^""^     ***-£.  unabhängig   von    der  Temperatur  und  constant  sein. 

Aus  den  angeführten  Messungen  von  Langley  folgt  nun:  ^  ^ 
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Tmax  f^inax 


451  4-90  fJL                  5-2  182                0140 

603  405  |x                21-5  232             '   0-163 

798  3-63  11                39-7  1074                0-134 

1088  3-28  fJL                64-9  1780                0123. 

4)  Wenn  nach  Stefan  5  proportional  T^  ist,  so  kann  man  setzen 

und  findet  dann 

h=C ^5 

Lord  Rayleigh^)  hat  sich  die  umgekehrte  Frage  gestellt.  Er  fragte  nämlich, 
wie  müssen  die  Impulse  der  Moleküle  vertheilt  sein,  um  einen  bestimmten  Werth 
der  Vertheilung  der  Energie  im  Spectrum  zu  liefern  (bei  constanter  Temperatur). 

Für  Schwingungen,  deren  Schwingungszahlen  zwischen  n  und  dn  liegen 
giebt  das  WEBER'sche  Gesetz  die  Form  der  Strahlungsintensität 

das  Gesetz  von  Michelson,  wenn  man  das  SxEFAN'sche  Gesetz  einführt, 

/==  Ae-»^»n^dn, 
Rayleigh  zeigt  nun,  dass  das  WEBER'sche  Gesetz  für  die  homogene  Strahlung 
folgt,  wenn  man  die  Vertheilung  der  Impulse  durch  die  Formel  darstellt 

während  das  MiCHELSON'sche  Gesetz  für  9  die  Form  verlangt 

Das  erstere  Gesetz  ist  einfacher  und  daher  wahrscheinlicher,  lieber  die 
Abhängigkeit  der  Strahlung  von  der  Temperatur  sagt  diese  Betrachtung  nichts  aus. 

X.  Actinometrie  (Pyrheliometrie). 

Unter  Actinometrie  versteht  man  die  Messung  der  Wärmemenge,  welche  pro 
Secunde  von  der  Sonne  auf  ein  Quadratcentimeter  der  Erdoberfläche  gestrahlt 
wird,  oder  kürzer  die  Messung  der  Intensität  der  Sonnenstrahlung.  Da  von 
dieser  Wärmemenge,  welche  die  Sonne  der  Erde  zustrahlt,  das  ganze  vegetative 
Leben,  femer  die  meteorologischen  Erscheinungen  bedingt  sind,  so  ist  die  Wichtig- 
keit dieser  Messungen  einleuchtend.  Die  Intensität  der  Sonnenstrahlung,  die  auf  die 
Erde  gelangt,  hängt  von  einer  Reihe  von  Umständen  ab,  von  denen  die  haupt- 
sächlichsten folgende  sind: 

1)  Die  Sonne  selbst  strahlt  verschiedene  Wärmemengen  von  verschiedenen 
Punkten  ihrer  Oberfläche  aus  (Flecken,  Fackeln)  und  die  Absorption  in  der 
Sonnenatmosphäre  karm  ebenfalls  mit  Zeit  und  Ort  verschieden  sein.  Ausserdem 
kann  die  Sonnenstrahlung  vielleicht  selbst  variabel  sein,  wie  es  bei  veränderlichen 
Sternen  der  Fall  ist. 

2)  Die  Sonnenstrahlen  könnten  auf  ihrem  Durchgang  durch  den  Weltraum 
Absorptionen  erleiden  durch  Meleorschwärme,  wie  man  ja  zur  Erklärung  der 
häufigen  Stemschnuppenfälle  einen  Meteorring  zwischen  Sonne  und  Erde  an- 
genommen hat. 

3)  Da  die  Stellung  von  Sonne  und  Erde  in  den  verschiedenen  Jahreszeiten 
verschieden  ist,  so  muss  deswegen  auch  die  Sonnenstrahlung  verschieden  sein. 
Ausserdem    durchlaufen    die  Sonnenstrahlen    zu    verschiedenen  Tageszeiten  ver- 


0  Rayleigh,  Phil.  mag.  27,  pag.  460.  1889. 
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schieden  dicke  Schichten  der  Atmosphäre,  erfahren  also  verschiedene  Absorp- 
tionen, die  ausserdem  noch  je  nach  dem  Zustand  der  Atmosphäre  verschieden 
sein  können. 

Aus  allen  diesen  Gründen  ist  die  Actinometrie  gezwungen,  fortlaufende 
Beobachtungen  zu  machen  und  nach  längeren  oder  kürzeren  Zeitperioden 
statistische  Mittel  zu  nehmen,  wie  die  Meteorologie. 

Die  ersten  Versuche  zur  Messung  der  Sonnenstrahlung  wurden  von  Bougüer-^) 
1729  angestellt,  dann  von  Lambert*),  von  de  Saussure 'X  ^o"  Leslie^)  mit  dem 
Differentialthermometer,  von  KaEmtz^).  Doch  haben  diese  Versuche  nur  historische 
Bedeutung. 

Werthvolle  Versuche  wurden  zunächst  von  John  Herschel*)  am  Cap  der 
guten  Hoffnung  angestellt.  Seine  Messmethode  bestand  darin,  dass  er  den  Gang 
eines  Thermometers  im  Schatten  während  einer  Minute  beobachtete,  dann  den 
Gang  der  Erwärmung,  wenn  das  Thermometer  der  Sonnenstrahlung  ausgesetzt 
war,  und  dann  wieder  den  Gang  der  Abkühlung  im  Schatten.  Die  Eintheilung 
dieses  Thermometers  war  willkürlich. 

Einen  grossen  Fortschritt  machte  Pouillet^)  durch  Construction  von  eigens 
dazu  anwendbaren  Apparaten,  die  er  Pyrheliometer  nannte. 

Das  eine  Instrument,  das  direkte  Pyrheliometer,  besteht  aus  einem 
cylindrischen  Gefäss  aus  Silber,  das  mit  Wasser  gefüllt  ist,  und  in  welches  ein 
Thermometer  taucht.  Die  berusste  Basis  dieses  Cyltnders  wird  den  Sonnen- 
strahlen normal  ausgesetzt.  Die  entstehende  Erwärmung  wird  gemessen  und 
davon  die  Abkühlung  im  Schatten  sinngemäss  abgezogen.  Kennt  man  den  Wasser- 
werth  des  Instruments,  so  bat  man  sofort  die  gesuchte  Wärmemenge  in  Calorien. 

Unter  der  Sonnenconstante  (Solarconstante)  versteht  man  diejenige 
Wärmemenge  in  Calorien,  welche  ein  Quadratcentimeter,  der  den  Sonnenstrahlen 
normal  an  der  Grenze  der  Atmosphäre  (also  abgesehen  von  den  atmosphäri- 
schen Absorptionen)  ausgesetzt  war,  pro  Minute  empfängt.  Pouillet  fand  —  die 
Erdabsorption  wurde  durch  correspondirende  Beobachtungen  eliminirt  —  ftir  die 

Solarconstante  den  Werth 

1'736  (Cal.). 

Ein  zweites  Instrument  von  Pouillet  ist  ähnlich,  nur  dass  er  noch  eine 
Linse  anwendet,  um  die  Sonnenstrahlen  zu  concentriren. 

Sehr  ausgedehnte  Beobachtungen  mit  diesem  Actinometer  wurden  von 
Bravais  und  Martins«)  und  von  Martins®)  allein  gemacht. 

Herschej.  fand  übrigens  durch  seine  Messungen  am  Cap  für  die  Solarconstante 
nahezu  denselben  Werth,  den  Pouillet  gefunden  hatte.  Dagegen  machte  Forbes  *") 
in  Gemeinschaft  mit  Kaemtz  Beobachtungen  in  der  Schweiz,  nämlich  gleichzeitig 
auf  dem  Faulhorn  und  in  Brienz,  mit  dem  HERSCHEL'schen  Actinometer,  und 
fand  den  sehr  viel  grösseren  Werth 
2-85  Cal. 

')  BoUGUER,  Tratte  Optique  sur  la  gradation  de  la  lumiere.  1760. 

*)  Lambert,  Photometrie  Augsburg  1760;    wieder  abgedruckt  in  Ostwald's  Klassikern. 

3)  DE  Saussurb,  Voyages  dans  les  Alpes,  Bd.  II,  pag.  294.   1774. 

*)  Leslie,  On  heat.  1814. 

')  Kaemtz,  Lehrbuch  der  Meteorologie. 

^  J.  Hbrschel,  Edinb.  Jouru.  of  Science  3,  pag.  107.  1825. 

^  PoiTiLLET,  Compt.  rend.  7,  pag.  24.  1838. 

")  Brav  AIS  et  Martins,  Ann.  chim.  phys.  (3)  58,  pag.  210.   1860. 

^)  MARTms,  Compt  rend.  $9,  pag.  646.  1859. 

^)  Forbes,  Phil.  Trans.  II,   1842,  pag.  235;   soc.  Proc.  Edinb.  Roy.  i,  pa|;.  55.   1843. 
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Verbesserungen  (auch  zum  Theil  vermeintliche)  an  den  Actinometem  haben 
Waterson^),  Ericsson*),  Secchi')  und  Soret*)  angebracht.  Das  Actinometer  von 
Waterson  wird  von  Helmholtz*)  in  einem  Bericht  in  den  Fortschritten  der 
Physik  sehr  gelobt.  Bei  dem  Actinometer  von  Soret  fallen  die  Sonnenstrahlen 
direkt  auf  die  geschwärzte  Kugel  eines  Thermometers.  Desains  und  Branly«) 
benutzten  als  Actinometer  eine  parallaktisch  montirte  Thermosäule.  Exner  und 
Röntgen')  wandten  das  Eiscalorimeter  zur  Messung  der  Sonnenstrahlung  an.  Sie 
erhielten  einen  grösseren  Werth  als  Pouillet.  Violle^)  verbesserte  das  Actino- 
meter von  Secchi,  Crova*)  das  von  Pouillet.  Violle  fand  fiir  die  Solarconstante 
am  Montblanc 

2-540. 

Crova  fand  in  Montpellier 

2-3. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Langlev  ist  die  Kenntnis  der  Absorption 
der  Strahlen  in  der  Atmosphäre  bedeutend  erweitert  worden.  Langley  fand 
durch  seine  Bolometerbeobachtungen  fUr  die  Solarconstante  den  Werth  3. 

Aehnliche  Werthe  landen  später  Crova,  Houdaille  und  Savelief.  In 
jüngster  Zeit  hat  Angström"*)  ein  Pyrheliometer  angegeben,  das  auf  anderer 
Grundlage  beruht.  Zwei  kleine,  gleiche,  kreisförmige  Scheiben  von  massivem 
Kupfer  (ca.  30  mm  Durchmesser,  5—7  mm  Dicke)  sind  auf  der  einen  Seite,  auf 
der  sie  bestrahlt  werden  sollen,  geschwärzt.  In  jeder  befindet  sich  ein  Thermo- 
element, die  beide  in  eine  Galvanometerleitung  eingeschaltet  sind.  Man  lässt 
nun  die  eine  Platte  bestrahlen,  während  die  andere  beschattet  ist,  dann  lässt 
man  umgekehrt  die  erste  durch  Beschattung  sich  abkühlen  und  die  zweite  sich 
erwärmen  und  beobachtet  die  Zeiten,  in  welcher  die  Temperaturdifferenz  der 
Calorimeterplatte  sich  vertauscht.  Kennt  man  noch  den  Wasserwerth  der  Platten, 
so  ist  damit  eine  genaue  Bestimmung  der  Sonnenstrahlung  ermöglicht.  Angström 
fand  für  die  Solarconstante  einen  bedeutend  grösseren  Werth,  als  er  sonst  gegeben 
ist,  nämlich  4. 

Die  Actinometer,  auch  das  zuletzt  erwähnte,  werden  zum  Theil,  um  fort- 
laufende Beobachtungen  zu  ermöglichen,  als  selbst  registrirende  Instrumente 
eingerichtet 

Da  diese  Fragen  der  Actinometrie  mehr  in  das  Gebiet  der  Meteorologie 
einschlagen,  muss  es  hier  genügen,  eine  ziemlich  vollständige  Zusammenstellung 
der  Literatur  anzufügen.  Diesen  sollen  noch  die  Literaturangaben  über  die 
Mond-  und  Stemstrahlung,  sowie  über  die  Vorschläge  der  Benutzung  der  Sonnen- 
wärme zum  Treiben  von  Maschinen  beigefügt  werden. 


1)  Waterson,  Cosmos  III,  pag.  461.  1853;   Phil.  mag.  23,  pag.  497.  1862. 
')  Ericsson,  Nature  4,  15,  12.  1875. 
^  Ssccm  le  SoleU,  2.  Aasgabe,  2,  pag.  134. 
*)  SoRET,  Compt.  rend.  6$,  pag.  526.   1867;   66,  pag.  810.   1869. 
')  Helmholtz,  Fortschr.  der  Phys.  Bd.  9,  pag.  411. 

^  Dbsains    und  Bramiy,  Compt.  rend.  69,  pag.  1133.   1869;   Desains,  Corapt.  rend.  78, 
pag.  1455-  1874;   80,  pag.  1470.  1875. 

^  ExNSR  and  Röntgen,  Wien.  Her.  (2)  69.  1879. 

«)  ViOLLE,  Compt  rend.  78,  pag.  1425.   1874;    82,  pag.  729.   1876. 

^  Crova,  Ann.  chim.  phys.  (5)  11,  pag.  438.  1877. 

«>)  Angström,  Nova  Acta.  Roy.  Soc.  Ups.  (3)  März  1886;   Wied.  Ann.  39,  pa|r^a4v^i$$Rs 
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1)  Actinometer. 

1)  BOUGUER,  Traite  optique  sur  la  gradation  de  la  lumiere.   1760. 

2)  Saussurb,  Voyage  dans  les  Alpes  II,  pag.  294.  1774. 

3)  Leslie,  On  heat  181 4. 

4)  J.  Herschel,  Edinb.  Joum.  of  Science  3,  pag.  107.  1825. 

5)  A.  Erman,  Astron.  Nachr.  35,  pag.  65.   1852. 

6)  Waterson,  CosmosIII,  pag.  461;  Inst.  1853,  pag.  370;  Phil.  mag.  (4)  23,  pag.  497.  1860. 

7)  PouiLLBT,  Compt  rend.  7,  pag.  24.   1838;   42,  pag.  913.   i8$6. 

8)  SoRET,  Compt.  rend.  65,  pag.  526.  1867. 

9)  FröUCH,  Carl.  Rep.  7,  pag.  265.  187 1. 

10)  Secchi,  le  soleil  (2)  2,  pag.  234. 

11)  Ericsson,  Engineering  10,  pag.  375.  1870;    11,  pag.  183.  1871. 

12)  RÖNTGEN  u.  ExNER,  Wien.  Ber.  (2)  19.   1874. 

13)  Maree-Davy,  Joum.  de  phys.  4,  pag.  i.   1873. 

14)  Symons,  Jeunek's  Zeitschr.  f.  MeteoroL  8,  pag.  376.  1873. 

15)  Balfour-Stewart,  Chem.  News  33,  pag.  4.  1876. 

16)  Oroya,  Journ.  de  phys.  5,  pag.  361.  1876. 

17)  Crova^  Compt.  rend.  81,  pag.  1205.   1876. 

18)  Crova,  Ann.  chim.  phys.  (5)  ii,  pag,  433.   1877. 

19)  Oroya,  Mondes  (2)  46,  pag.  424.  1878. 

20)  ViOLLE,  Mondes  (2)  46,  pag.  424.  1878. 

21)  WiNSTANLEY,  Engineering  30,  pag.  172,  315.  1880. 

22)  Frankland,  Proc.  Roy.  Soc.  33,  pag.  331.  1882. 

23)  Hirn,  Compt.  rend.  98,  pag.  324.   1884. 

24)  MORIZE,  Compt.  rend.  100,  pag.  271.   1885. 

25)  Langley,  Professional  Papers  of  the  signal  service  15,  Washington  1884. 

26)  Clark,  Nature  32,  pag.  233.  1885. 

27)  Angström,  Acta  Reg.  Soc.  Se.  Ups.  (3)  8.  1887. 

28)  Angström,  Wird.  Ann.  39,  pag.  294.  1890. 

29)  Martini,  Riv.  Scient.  Industr.  23,  pag.  135.  1891. 

2)  Beobachtungen  über  Sonnenstrahlung. 
Die  ersten  Beobachtungen  sind  im  Text  erwähnt 
i)  Henry  u.  Alexander,  Proc.  Amer.  phil.  soc.  4,  pag.  173.  1843. 
2)  J.  Herschel,  Arch.  sc.  phys.  nat.  7,  pag.  218.  1848. 
3*^  Erman,  Astron.  Nachr.  35,  pag.  15.   1852. 

4)  Secchi,  Compt.  rend.  34,  pag.  643,  883.   1852. 

5)  Melloni,  Pogg.  Ann.  86,  pag.  496.   1852. 

6)  Sbcchi,  Atti  dei  nuovi  Lincei  5,  pag.  246    152;    7,  pag.  [30.  1856. 

7)  Volpicelli,  Compt  rend    35,  pag.  953.  1852. 

8)  Althaus,  Pogg.  Ann.  90,  pag.  544.  1853. 

9)  Secchi,  Compt  rend.  36,  pag.  659.  1853. 

10)  Gasfarin,  Compt  rend.  36,  pag.  974.  1853. 

11)  Waterson,  Cosmos  m,  pag.  461.  1853. 

12)  FooTE,  SiU.  Joum.  (2)  22,  pag..  377.   1851. 

13)  Smith,  Mcch.  Mag.  15,  pag.  388.  1856. 

14)  Waterson,  PhiL  Mag.  (4)  25,  pag.  497.  1862. 
1$)  Secchi,  Cimento  16,  pag.  275.  1863. 

16)  Wilson,  Phil.  Mag.  (4)  21,  pag.  261.  1866. 
^7)  Lambert,  Compt  rend.  64,  pag.  156.  1867. 
18)  Soret,  Compt.  rend.  65,  pag.  526;   66,  pag.  810.  1868. 

19}  Baxendell,    Mondes  (2)  16,  pag.' 406.  1868;   Proc.  of  the  lit    soc.  of  Manchester  7, 
pag.  36,  97-   1870. 

20)  Vernon,  Mondes  (2)  16,  pag.  708.  1868;   Manch.  Proc.  7,  pag.  46.  1870. 

21)  Chase,  Prqc.  Ann.  Soc.  10,  No.  77,  pag.  309.  1868. 
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22)  Dbsains  u.  Branly,  Compt.  rend.  69,  pag.  1133.   1869. 

23)  Haruson,  Phil.  Mag.  (4)  39,  pag.  70,  299.   1870. 

24)  Ericsson,  Engineering  10,  pag.  375.    1870;    11,  pag.  183.  242;    12,  pag.  350.   1871; 
Nature  5,  pag.  76.   1871. 

25)  DuFOUR,  BulL  vaud.  12,  No.  69.  1873. 

26)  Hall,  Nature  7,  pag.  262.  1873. 

27)  Stow,  Nature  7,  pag.  255.  1873. 

28)  DUPONCHEL,  Compt.  rend.  78,  pag.  1015,  1352.   1874. 

29)  Baxendbll,  Mem.  Manch.  Soc.  (3)   1873,  P<^-  128. 
30}  Vkrnon,  ebenda. 

31)  Ericsson,  Johhi.  de  phys.  5,  pag.  288.  1876. 

32)  Crova,  Compt.  rend.  81,  pag.  1205.  1876;    82,  pag.  81.  375.   187t. 
33}  ViOLLR,  Compt.  rend.  82,  pag.  662,  729,  896.  1876. 

34)  Bbssbls,  Jblinek's  Zeitschr.  f.  Meteorol.  1876,  pag.  267. 

35)  WiKNBR>  Verh.  d.  naturw.  Vereins  in  Karlsruhe.  1871. 

36)  Langley,  Nat.  Ac.  of  Phil.  Oct.  1876. 

37)  Crova,  Compt.  rend.  84,  pag.  495.  1877. 

38)  Crova,  Ann,  chim.  phys.  (5)  11,  pag.  433.  1877. 

39)  RossKTTl,  R.  Ac.  dei  Lincei  (3)  2,  pag.  64.  1878» 

40)  Haugkton,  Proc.  R.  Dubl.  Soc.  (2),  2,  pag.  90.   1878;  6,  pag.  417.  1880. 

41)  Lecher,  Wied.  Ann.  12,  pag.  466.  1886. 

42)  Langley,  Professional  Papers  of  the  Signal  Service  15,  Washington  1884;  Sill.  Joum.  28, 
pag.  163.  1884. 

43)  Savblief,  Compt.  rend.  108,  pag.  287.  1889. 

44)  Crova,  Compt.  rend.  108,  pag.  289.   1889. 

45)  O.  Frölich,  Meteorol.  Zeitschr.  5,  pag.  382.   1888;   6,  pag.  78.  1889. 

46)  W.  Zenker,  Meteorol.  Zeitschr.,  pag.  481.  1888. 

47)  Pernter,  Meteorol.  2^iUchr.  6,  pag.  130.   1889. 

48)  Pernter,  Wien.  Ber.  27  (2),  pag.  1562.   1888. 

49)  Crova,  Compt.  rend.  108,  pag.  35,  119,482.  1889. 
50}  Angström,  Wird.  Ann.  39,  pag.  294.  1890. 

51)  Bartou  u.  Stracciati,  Bull.  dell.  Acc.  Gioenia  d.  Sc.  Nat.  in  Catania,  16.  Dec.  1890. 

52)  Crova  u.  Houdaille,  Ann.  chim.  phys.  (6)  21,  pag.  188.  1890. 

53)  Collby,  Michkink,  Kazine,  Ann.  chim.  phys.  (6)  26,  pag.  265,  286.   1892. 

3)  Benutzung   dei  Sonnenwärme   als  Triebkraft   für  Maschinen    und 

zum  Heizen, 
i)  MoucHOT,  Compt.  rend.  59,  pag.  527.   1864. 

2)  GüNTNER,  Ding].  Joum.  173,  pag.  418.   1864. 

3)  MouCHOT,  Compt.  rend.  81,  pag.  571.  1876. 

4)  GÜNTNER,  Wien.  Ber.  72,  pag.  763.  1876. 

5)  Saucis,  Compt.  rend.  82,  pag.  1039.  1876. 

6)  MoucHOT,  Mondes  (2)  42,  pag.  265.  1877. 

7)  MoucHOT,  Compt.  rend.  90,  pag.  12 12.   1880. 

8)  PiEERB,  Compt.  rend.  91,  pag.  388.  1880. 

9)  Ericsson,  Nature  29,  pag.  217.  1883;   30,  pag.  465.  1884. 

4)  Mondstrahlung. 
Aeltere  Literatur  ist  in  den  Fortschritten  der  Physik  Bd.  II,  pag.  273  ausführlich  angegeben, 
i)  Melloni,  Compt.  rend.  22,  pag.  541;   Poog.  Ann.  68,  pag.  220.  1846. 
Beweist  die  Mondstrahlung. 

2)  Buys-Ballot,  Pogg.  Ann.  70,  pag.  154.  1846. 

Indirekter  Schluss  auf  die  Mondwärme. 

3)  Knox,  Athenäum  1852,  pag.  1013. 

Qoncentrirt  Mondstrahlen  durch  eine  Linse,  so  dass  sie  ftihlhar  wmrdei^QQQT^ 


2^2  WärmestrahluBg. 

4>  Smith,  Mech.  Mag.  65,  pag.  388.  1856. 

5)  Tyndall,  Phil.  Mag.  (4)  22,  pag.  470.   1861. 

Fand  Abkühlung  durch  die  Mondstrahlen. 

6)  Heath,  D.  D.,  Phil.  mag.  (4)  22,  pag.  486.   1861. 

Gegen  die  Erklärung  von  Tyndall  (5). 

7)  ZANTEDESCHr,  Mem.  de   Cherbourg  8,  pag.  43.   1862. 

Historisches  Über  Mondstrahlung. 

8)  Harrison,  Athenäum   1865  (2),  pag.  406. 

9)  Earl  of  Rosse,  Phil.  mag.  (4)  38,  pag.  3,  4.  1869. 

Wandte  einen  grossen  Hohlspiegel  an. 

10)  Mariä-Davv,  Compt.  rend.  69,  pag.  705,922,   1154.   1869. 

11)  Volpicelli,  Compt.  rend.  69,  pag.  420.   1869.     Historische  Bemerkungen. 

12)  Baille,  Compt.  rend.  69,  pag.  960.   1869. 

Erhielt  mit  Hohlspiegel  und  Thermosäule  erwärmende  Wirkung. 

13)  ZANTEDESCm,  Compt.  rend.  69,  pag.  1070.  1869. 

14)  Radau,  Moniteur  scient.   1869,  pag.  1043. 

15)  Earl  of  Rosse,  Phil.  mag.  (4)  40,  pag.  372,  1870. 

Fortsetzung  von  9.     Eine  Glasplatte  lässt  nur  12£  der  Mondstrahlung,  dagegen  86 } 
der  Sonnenstrahlung  hindurch.     Die  Sonne  strahlt  82  600  Mal  so  viel  als  der  Mond. 

16)  Harrison,  Monthly  Notic.  28,  pag.  39.  1867. 

17)  Earl  of  Rosse,  Phil.  Trans.  1873  II,  pag.  587.     Forteetxung  von  15. 

18)  Langley,  Sill.  Joum.  (3)  38,  pag.  421.   1889. 

Der  Mond  hat  eine  Temperatur  von  zwischen  —  20^  u.  0°.     Das  Maximum  seiner 
Strahlung  liegt  bei  X=  Ufi. 

19)  Boys,  Proc.  Roy.  Soc.  47,  pag.  480.  1890. 

Konnte  mit  dem  Radiomikrometer  noch  ts^j^  der  Wärmestrahlung  des  Vollmondes 
messen. 

5)  Wärmestrahlung  der  Sterne. 

i)  HUGGINS,  PoGG.  Ann.  138,  pag.  45.   1869. 

Fand  durch  Thermosäule  und  sehr  empfindliches  Galvanometer  eine  Ablenkung  durch 
die  Strahlung  des  Sirius  von  2^  PoUux  1^°  und  Castor  0^    JedenfiBdls  ein  Inthum. 

2)  Radau,  Moniteur  scient.  1869,  pag.  1043.     Historisch. 

3)  Stone,  Proc.  Roy.  Soc.  18,  pag.  159.  1870. 

Arcturus  strahlt  mehr  Wärme  aus  als  a-Lyrae.     Jedenfalls  ein  Inthum. 

4)  Boys,  Proc,  Roy.  Soc.  47,    pag.  880.   1890. 

Konnte   mit  seinem  sehr  empfindlichen  Radiomikrometcr  keine  Wärmestrahlung  der 
Sterne  erkennen. 

XI.  Radiometer. 

Die  Erscheinungen,  die  das  Radiometer  bietet,  wurden  anfangs  wohl  auf 
direkte  Wirkung  der  Wärmestrahlung  zurückgeführt  Allmählich  aber  hat  sich 
ergeben,  dass  die  Bewegungen  im  Radiometer  indirekt  durch  die  Erwärmung  der 
trotz  des  Vacuums  noch  vorhandenen  Gasreste  geschehen.  Es  mag  daher  hier 
genügen,  die  Literatur  über  das  Radiometer  —  möglichst  vollständig  —  mit 
einigen  Bemerkungen  zusammenstellen. 

i)  Crookrs,  Proc.  Roy.  Soc.  22,  pag.  32.  1874. 

2)  Crookes,  Proc.  Roy.  Soc.  23,  pag.  373.  1874. 

3)  Reynolds,  Proc.  Roy.  Soc.  22,  pag.  441.  1874. 

Verdampfungstheorie. 

4)  Reynolds,  Phil.  mag.  (4)  48,  pag.  389.  1874. 

5)  Bkrgner,  die  Anziehung  und  Abstossung  durch  Wärme  und  Licht  und  die  Abstossung 

durch  Schall.     Boizenburg  bei  Herold  1874. 
Fand  unabhängig  von  Crookes  das  Radiometer. 

6)  Croorss,  Mondes  (2)  38,  pag.  654.  1874. 

7)  Crookrs,  Phil.  Trans.   164,  pag.  501.   1875.  ^^^  t 
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8}  Crookes,  Chein.  News  31,  pag.  189,  215.   1875. 
9)  PoGGENDORFF,  PoGG.  Ann.   156,  pag.  482.   1875. 

10)  Tait  u.  Dewar,  Nat.  12,  pag.  217.  1875. 

11)  Nebsbn,  Pogg.  Ann.  156,  pag.  144.  1875. 

12)  Zöllner,  Wissenschaftliche  Abhandlung  I. 

13)  Reynolds,  Nature  12,  pag.  6.  1875. 

14)  Crookes,  Pit>c.  Roy.  Soc.  24,  pag.  276.  1876. 

15)  Crookes,  Phil.  Trans.  165  (2),  pag.  519.  1876. 
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Wärmeleitung. 


L  Allgemeines. 

Sobald  zwei  Stellen  A  und  B  eines  Körpers  aus  irgend  welchen  Ursachen  ver- 
schiedene Temperaturen  haben,  findet  ein  Uebetgang  von  Wärmemengen  zwischen 
ihnen  statt.  Die  Wärme  hat  von  selbst  das  Bestreben,  vorhandene  l'emperatur- 
differenzen  auszugleichen,  d.  h.  aus  den  wärmeren  Theilen  eines  Körpers  geht 
von  selbst  eine  gewisse  Wärmemenge  fort  zu  den  kälteren  Theilen  hin,  wodurch 
die  Temperatur  der  wärmeren  Theile  erniedrigt,  die  der  kälteren  Theile  erhöht 
wird,  bis  sie  einander  gleich  geworden  sind.  Man  kann  die  Verschiedenheit  der 
Temperaturen  an  den  beiden  Stellen  nur  dadurch  aufrecht  erhalten,  dass  man 
dem  wärmeren  Theil  in  jedem  Moment  ebensoviel  Wärme  wieder  zuführt,  als 
er  durch  diesen  Wärmeübergang  verliert,  und  indem  man  dem  kälteren  Theil 
in  jedem  Moment  genau  dieselbe  Wärmemenge  entzieht,  welche  ihm  durch  den 
Uebergang  von  dem  wärmeren  Theil  zugeführt  wird.  Dieser  von  selbst  ein- 
tretende Process  des  Wärmeübergangs  von  wärmeren  und  kälteren  Stellen  eines 
Körpers  kann  nun  auf  dreifache  Weise  vermittelt  werden.  Es  kann  von  einem 
wärmeren  Molekül  der  Äether,  der  sich  ja,  wie  man  annehmen  muss,  zwischen 
allen  Molekülen  befindet,  in  gewisse  intensivere  Schwingungen  versetzt  werden 
und  diese  Aetherschwingungen  können  von  den  kälteren  Molekülen,  welche  für 
sich  weniger  intensive  Schwingungen  aussenden,  absorbirt  werden.  Diesen  Vor- 
gang nennt  man  Wärmestrahlung.  Sie  findet  nicht  nur  zwischen  den  Molekülen 
eines  Körpers,  sondern  auch  zwischen  verschiedenen  Körpern  statt,  die  durch 
beliebige,  die  Strahlen  nicht  absorbirende  Mittel  getrennt  sind.  Die  Wärme- 
strahlung im  Innern  eines  Körpers  von  Molekül  zu  Molekül  nennt  man  innere 
Strahlung.  Die  zweite  Möglichkeit  des  Wärmeübergangs  findet  statt  bei  allen 
Körpern,  deren  Theile  gegen  einander  verschiebbar  sind,  also  bei  Flüssigkeiten 
und  Gasen.  Die  wärmeren  Theile  einer  solchen  Flüssigkeit  dehnen  sich  aus, 
werden  daher  specifisch  leichter,  während  die  kälteren  specifisch  schwerer  sind. 
Diese  letzteren  bewegen  sich  daher  unter  dem  Einfluss  der  Schwere  senkrecht 
abwärts,  drängen  die  leichteren  Theile  nach  oben  und  es  findet  so  eine  direkte 
Berührung  wärmerer  und  kälterer  Theile  statt,  durch  welche  der  Wärmeübergang 
vermittelt  wird.  Diesen  Vorgang  nennt  man  Wärmeströmung  oder  Con- 
vection.  Endlich  drittens  findet  der  Process  des  Wärmeübergangs  statt  von 
Molekül  zu  Molekül  bei  Körpern  aller  Aggregatzustände.  Die  Moleküle  eines 
Körpers  sind  nach  den  neuen  Anschauungen,  die  seit  Clausius's  Arbeit  vom 
Jahre  1860  »Ueber  die  Art  der  Bewegung,  welche  wir  Wärme  nennenc  allgemein 
adoptirt  sind,  nicht  in  Ruhe,  sondern  in  beständiger  theils  schwingender,  theils 
drehender,  theils  geradlinig  oder  krummlinig  fortschreitender  Bewegung,  deren 
lebendige  Kraft  um  so  grösser  ist,  je  höher  die  Temperatur  der  Moleküle  ist 
Die  durchschnittliche  lebendige  Kraft  eines  Complexes  von  Molekülen  bestimmt 
direkt  ihre  Temperatur.  Bei  dieser  Molekularbewegung  finden  nun  fortwährend 
im  Innern  der  Körper  Zusammenstösse  der  Moleküle  statt  und  es  wird  also 
lebendige  Kraft  von  dem  einen  Molekül  dem  anderen  mitgetheilt.  Diesen 
direkten  Uebergang  der  Wärme  von  Molekül  zu  Molekül  nennt  man  Wärme - 
leitung.  Der  eigentliche  Process  der  Wärmeleitung  ist  also  ein  sehr  complicirter, 
da  er  wesentlich  abhängt  von  der  Art  der  Molekularbeweguug  in  den  Körpern. 
Es  ist  bisher  auch  nur  für  einen  Fall,    nämlich  für   den    i^e^jkig ^  gasförmigen 
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Zustand  gelungen,  aus  der  Hypothese  über  die  Molekularbewegungen  in  ihnen  die 
Erscheinungen  der  Wärmeleitung  qualitativ  und  quantitativ  abzuleiten.  (S.  darüber 
in  Kinetische  Gastheo rie^).  Man  kann  aber,  ohne  diese  molekular-theoretischen 
Betrachtungen  anzustellen,  die  Gesetze  der  VVärmeleitung  rein  aus  der  Erfahrung 
entnehmen  und  dieses  ist  zuerst  von  Fourier  *)  in  seiner  »Theorie  analytique  de 
la  chaleurc  1822   geschehen. 

IL  Theorie  der  Wärmeleitung. 

t)ie  Grundfrage  der  Theorie  der  Wärmeleitung  ist  folgende:  Wenn 
zwei  benachbarte  Stellen  eines  Körpers  die  Temperaturen  *  und  tf  haben, 
wobei  ^  grösser  als  ^'  sein  möge,  wenn  ferner  der  Abstand  dieser  Stellen  p  ist, 
wie  gross  ist  dann  die  Wärmemenge,  welche  in  dem  Zeitelement  dt  von  der 
wärmeren  Stelle  zur  kälteren  in  der  Richtung  p  übergeht?  Die  empirische  Antwort 
auf  diese  Frage  lautet:  die  gesuchte  Wärmemenge  dQ  ist  genau  proportional 
der  Temperaturdifferenz  ft  —  d'  und  der  Zeit  dt  und  hängt  ausserdem  noch  in 
gewisser  Weise  ab  von  p^  so  dass  die  Grundgleichung  lautet 

dQ  =  (d  —  d')  <p  {p)  dt, 
wo  ^  (^)  eine  Function  des  Abstandes  ist,  die  mit  wachsendem  p  rasch  abnimmt, 
da  zwei,  weit  von  einander  getrennte  Moleküle  keine  Wärme  durch  Leitung 
austauschen.  Dass  die  übergehende  Wärmemenge  der  Temperaturdifferenz  genau 
proportional  ist,  ist  eine  Erfahrungsthatsache,  insofern,  als  die  Folgerungen  aus 
dieser  Behauptung  alle  mit  der  Erfahrung  stimmen. 

Ueber  den  Werth  der  Function  ^  (^),  d.  h.  über  die  Abhängigkeit  der  über- 
gehenden Wärmemenge  von  der  Entfernung  der  beiden  ungleich  temperirten  Stellen, 
kann  man  in  einem  bestimmten  Falle  einfach  entscheiden.  Wir  denken  uns  nämlich 
einen  Körper  in  Form  einer  Platte,  die  von  zwei  unendlich  ausgedehnten  Ebenen 
A  und  B  begrenzt  sei.  Der  Abstand  der  beiden  Ebenen,  also  die  Dicke  der 
Platte  sei  e.  Es  werde  nun  die  eine  der  beiden  Ebenen  z.  B.  fortwährend  auf 
der  Temperatur  d  gehalten,  indem  man  sie  etwa  mit  einer  Wärmequelle  verbindet, 
welche  stets  diese  Temperatur  hat.  Wenn  beispielshalber  ö  die  Temperatur  100' 
sein  soll,  so  kann  man  die  Ebene  A  mit  siedend  gehaltenem  Wasser  in  Berührung 
bringen.  Ebenso  sei  die  Ebene  B  permanent  auf  der  Temperatur  0'  gehalten. 
Wenn  etwa  V  gleich  0°  sein  soll,  so  kann  man  dieses  bewirken,  indem  man  B 
mit  schmelzendem  Eis  in  Berührung  bringt.  Die  beiden  Grenzebenen  werden 
also  auf  künstlichem  Wege  auf  constanter  Temperatur  erhalten,  indem  jede 
Wärmemenge,  die  durch  Wärmeleitung  der  Ebene  A  entzogen  wird,  ersetzt  wird 
durch  eine  gleiche,  aus  dem  Reservoir  (dem  siedenden  Wasser)  kommende,  und 
indem  ebenso  jede  Wärmemenge,  die  B  zugeführt  wird,  ihm  entzogen  wird,  da 
sie  zur  Schmelzung  von  Eis  benutzt  wird.  Die  beiden  Grenzebenen  sind  also 
stetig  und  dauernd  auf  festen  Temperaturen  und  es  fragt  sich,  welche  Temperaturen 
herrschen  in  irgend  einem  Punkte  im  Innern  der  Platte.  Man  kann  zuerst  leicht 
einsehen,  dass  an  jeder  Stelle  im  Innern  der  Platte  eine  Temperatur  sich  her- 
stellen muss,  welche  im  Laufe  der  Zeit  sich  gar  nicht  ändert.  Einen  solchen 
Zustand,  in  welchem  irgend  welche  physikalische  Grössen  sich  mit  der  Zeit  nicht 
ändern,  also  von  der  Zeit  unabhängig  sind,  nennt  man  einen  stationären  Zu- 


*)  G.  Jäger  hat  versucht,  eine  kinetische  Theorie  der  Wärmeleitung  in  FlUssigk  eiten  auf- 
zustellen (Wien.  Ber.  102  IIa,  pag.  883.  1893). 

*)  FouRiKR,  Theorie  analytique  de    la  chaleur  1822.     Deutsche  Ausgabe    von  Wrinstkin, 
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stand.  Dass  ein  solcher  Zustand  in  unserem  Falle  eintreten  muss,  lässt  sich 
leicht  zeigen.  Denn  es  sei  an  einem  Punkt  P  die  Temperatur  des  stationären 
Zustandes  gleich  x.  So  lange  diese  Temperatur  noch  nicht  erreicht  ist,  wird 
dem  Punkte  mehr  Wärme  zugeführt,  als  entzogen,  seine  Temperatur  ttiuss  also 
steigen.  Sie  kann  aber  nicht  höher  steigen  wie  bis  x.  Denn  würde  sie  grösser, 
so  würde  nun  mehr  Wärme  von  dem  Punkte  fortgehen,  als  hinzukommt,  die 
Temperatur  würde  also  wieder  fallen.  Daraus  folgt y  dass  die  l^emperatur- 
vertheilung  in  allen  Punkten  stationär  sein  muss.  Nun  ist  die  Temperatur  ii1 
dieser  Platte  stationär>  wenn  alle  Punkte  einer  jeden  Ebene,  die  den  Grenzebenen 
parallel  ist,  dieselbe  Temperatur  haben,  und  wenn  die  Temperaturen  dieser 
einzelnen  Ebenen  proportional  ihrer  Entfernung  von  A  abnehmen.  Das  heisst, 
wenn  %  der  Abstand  einer  solchen  Ebene  von  A  ist,  so  ist  die  Temperatur  v 
dieser  Ebene 

worin  h  eine  Constante  ist.  Diese  lässt  sich  aber  bestimmen.  Denn  in  der 
Ebene  B^  für  welche  ja  5  =  ^  ist,  soll  z^  =  0'  sein,  es  ist  also 

d'  «  d  —  be, 

also    b  =5 ,    und  daher     zr  s=s  0  h t. 

Es  lässt  sich  zeigen,  dass  bei  dieser  Temperaturvertheilung  jede  Stelle  des 
Körpers  ebenso  viel  Wärme  zugeführt  erhält,  als  sie  abgiebt,  d.  h.  dass  der 
Zustand  stationär  ist.  Wir  nehmen  zwei  Moleküle  m  und  m',  welche  zu  beiden 
Seiten  dieser  beliebigen  Ebene  liegen.  Das  eine  habe  die  Coordinaten  abc^  das 
andere  a'  b^  c\  Ihre  Temperaturen  Vc  und  Vc^  sind  nach  der  vorausgesetzten 
Temperaturvertheilung 

z^^  =  d  H c,         Vc*  =^^  -i c\ 

Ihre  Temperaturdifferenz  ist  also 

Vc  —  Vc   = (C  —  C*). 

Femer  nehmen  wir  irgend  zwei  andere  Moleküle  n  und  «',  welche  zu  ein- 
ander genau  so  liegen,  also  auch  genau  denselben  Abstand  haben.  Ihre 
Coordinaten  seien  o,  b,  ^  -h  C  und  a\  b\  c^  4-  C.     Ihre  Temperaturen  sind  dann 

Vc^^  =  »  H ^  (^  H-  C)         Vc'^t,  =  »  H —  {c'  4-  0- 

Ihre  Temperaturdifferenz  ist  also 

d.  h.  genau  so  gross,  wie  die  der  Moleküle  m  und  m\  Daraus  folgt,  dass  diese 
beiden  Molekülpaare  einander  stets  gleich  viel  Wärme  zusenden,  da  sie  gleichen 
Abstand  und  gleiche  Temperaturdifferenz  haben.  I>enselben  Schluss  kann  man  aber 
auf  je  zwei  Moleküle  anwenden  und  daraus  folgt,  dass  die  vorausgesetzte 
Temperaturvertheilung  dem  stationären  Zustand  entspricht i).  Es  ist  also  bei, 
dieser  Platte 

t^  =  d  H z. 

Die  Wärmemenge  nun,  welche  durch  einen  Parallelschnitt  zwischen  zwei 
solchen  Punkten,  wie  m  und  w'  in  der  Zeit  dt  pro  Flächenelement  df  übergeht, 


>)  Diese  Betrachtung  rilhrt  von  Foukibr  selbst  her. 
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ist  proportional  der  Zeit  <//,  der  Grösse  der  Fläche  df^  der  TemperaturdifFeren« 
der  Moleküle  zu  beiden  Seiten  der  Platte  und  hängt  ausserdem  ab  von  p^  dem 
Abstand  zweier  Moleküle.     Sie  ist  nämlich: 

also  dQ^^  dfdt p  •  <p  (^). 

Das  Produkt  p'^{p)  hängt  nur  ab  von  der  Substanz  des  Körpers,  ist  also 
eine  dem  Körper  eigenthümliche  Constante,  und  wir  finden,  wenn  wir  diese  mit 
X  bezeichnen, 

dQ^  ^yLäf—y- dt. 

ö'j-d    .  dv         ,    ,  dv 

e 

gefalle  in  unserer  Platte  bezeichnet  wird,  und  es  ergiebt  sich  so  flir  die  Wärme- 
menge dQ,  welche  in  der  Zeit  dt  durch  die  Fläche  df  jedes  Parallelschnittes 
geht,  der  Ausdruck: 

Die  pro  Zeiteinheit  und  Flächeneinheit  durchgehende  Wärmemenge  nennt 
man  die  Intensität  des  Wärmestromes.    Sie  ist: 

dv 
^ -Tz- 

Die  Constante  x  heisst  die  innere  Leitungsfähigkeit  oder  dieWärme- 
leitungsconstante  der  Substanz. 

Aus  dieser  Betrachtung  in  dem  einfachsten  Falle  lässt  sich  als  begründete 
Annahme  flir  den  allgemeinsten  Fall  folgendes  aufstellen.  Wenn  in  einem  Körper 
die  Temperaturen  von  Punkt  zu  Punkt  verschieden  sind,  so  wird  nach  jeder  von 
den  drei  Coordinatenrichtungen  ein  Temperaturgeßllle  vorhanden  sein.  Ist  b  die 
variable  Temperatur,    also    eine  Function    der  Coordinaten  xyz  der  Punkte  des 

db   a&   ad 

Körpers,  so  geben  die  Grössen  ö~ »  ö~ »  ö~  ^^^  Temperaturgeßllle  nach  den  drei 

Richtungen  an,  und  wenn  nun  ausserdem  der  Körper  ein  beliebiger,  also  nicht 
isotroper  ist,  so  wird  die  einfachste,  aus  dem  betrachteten  Specialfall  durch  Er- 
weiterung entnommene  Annahme  sein,  dass  die  pro  Flächeneinheit  und  Zeit- 
einheit nach  jeder  der  drei  Richtungen  übergehende  Wärmemenge  eine  lineare 
Function  dieser  Componenten  des  Temperaturgefälles  ist,  d.  h.  wenn  FxFyFz 
die  Intensitäten  des  Wasserstromes  nach  den  drei  Axen  sind,  dass  die  Gleichungen 
bestehen : 

ad         a»         a» 

ad         ad         ad 
"  ^-^  =  ^«ia;^-^^"ä);"^'^"ä^ 

dh  db  db 

Die  9  Constanten  a^^^  .  .  .  ^33  sind  dann  die  Wärmeleitungsconstanten  des 
(im  Allgemeinen  anisotropen)  Körpers  nach  verschiedenen  Richtungen. 

Für  einen  isotropen  Körper,  für  welchen  durch  Vertauschung  von  x  vay  und  z 
auch  Fx  in  Fy  und  F^  übergehen  muss  und  der  Wärmestrom  in  einer  Richtung 
nur  von  dem  Temperaturgeflllle  in  dieser  Richtung  abhängen  kann,  ergiebt  sich, 
dass  die  3  Constanten  dfi ,,    ö^g,    a^^    einander   gleich,    nämlich  ^ichiJ^]die  6 
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anderen  Constanten   gleich   Null    sein    müssen,    so   dass   für   einen   isotropen 
Körper  sich  ergiebt: 

jp  ^^       jp  ^»  ■   r>  ^^ 

Die  Wärmeleitungsconstante  x  ist  dabei  zu  definiren  als  die  Stärke  des 
Wärmestromes  nach  irgend  einer  Richtung  beim  Temperaturgefälle  1  in  dieser 
Richtung,  oder  als  diejenige  Wärmemenge,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  eine 
Flächeneinheit  gebt,  an  der  das  Temperaturgefälle  1  herrscht. 

Die  Grösse  x  muss  im  allgemeinen  selbst  von  der  Temperatur  abhängen, 
da  die  Abstände  zweier  Moleküle  von  dieser  abhängen.  Nur  in  erster  Näherung 
kann  man  x  als  eine  wirkliche  Constante  ansehen. 

Wenn  wir  nun  in  einem  ungleich  temperirten,  isotropen  Körper  ein  kleines 
Parallelepiped  betrachten,  so  muss  durch  jede  von  seinen  6  Flächen  eine  gewisse 
W^ärmemenge,  positiv  oder  negativ,  hineinströmen  in  der  Zeit  ä/  und  die  ganze 
eingeströmte  Wärmemenge  muss  die  Temperatur  des  Parallelepipeds  erhöhen. 
Die  einströmende  Wärmemenge  ergiebt  sich,  wenn  äi  das  Volumen  des  Parallel- 
epipeds bezeichnet,  nach  einer  mathematisch  leicht  erkennbaren  Schlussweise 
(s.  Hydrodynamik)  zu 

\  dx  dy  dz  J 

Wenn  nun  p  die  Dichtigkeit  der  Substanz  des  Würfels,  also  p  dz  seine  Masse 
und  c  seine  specifische  Wärme  ist,  so  wird  durch  diese  Wärmemenge  eine 
Temperaturerhöhung  d^  hervorgebracht,  und  es  ist: 

^cd.d%^^  dtd.  ^-^  4-  ^  +  — J. 

Durch  Einsetzen  der  Werthe  von  f^  Fy,  F,  ergiebt  sich: 

oder 

db  X 

Dieses  ist  die  Grundgleichung  der  Theorie  der  Wäimeleitung  in 
isotropen  Körpern. 

PC  d^  . 
Da  X  =  -r-^  -t:  ist,    so  sind  die  Dimensionen  von  x 

Im  C,  G,  S.  System  ist  also  die  Einheit  der  Wärmeleitungsfähigkeit: 

\l  cm  »  1  secj 
Zur  Bestimmung  der  Temperatur  eines  Körpers  müssen  aber  noch  die  Ver- 
hältnisse an  seiner  Grenze  berücksichtigt  werden.  Wenn  zwei  verschiedene 
Körper  aneinander  grenzen  und  die  Wärme  durch  beide  hindurchgeht,  so  ist 
eine  plausible  Annahme,  dass  erstens  an  der  Grenze  kein  Sprung  der  Tem- 
peratur stattfindet.  Sind  also  d  und  b\  die  (variablen)  Temperaturen  an  der 
Grenze,  so  ist  die  erste  Bedingung  i): 
d  =  %\ 

*)  Eine  experimeDlelle  Bestätigung  dieser  Gleichung  gab  Wiedkmann,  Pogg.   Ann.  Bd.  95, 

pag.  307-  1855-  r^  1 
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Die  zweite  nothwendige  Annahme  ist,  dass  an  der  Grenzfläche  keine 
Anhäufung  von  Wärme  stattfindet,  d.  h.  dass  ebenso  viel  Wärme  in  den  zweiten 
Körper  fortgeführt  werde,  als  von  dem  ersten  an  die  Grenzfläche  herankommt. 
Sind  also  x  und  x'  die  Leitungsfähigkeiten  der  beiden  Substanzen  und  N  die 
Normale  zur  Grenzfläche,  so  ist  die  zweite  Grenzbedingung ^): 

Eine  dritte,  von  Fourier  eingeführte  Grenzbedingung,  die  für  die  Berechnung 
ausführbarer  Experimente  wichtig,  aber  im  Wesentlichen  nicht  sehr  stichhaltig 
ist,  ist  folgende.  Wenn  ein  Körper  an  Luft  oder  ein  anderes  Gas  oder  eine 
Flüssigkeit  von  anderer  Temperatur  grenzt,  so  wird  in  jedem  Moment  Wärme 
aus  ihm  in  die  Umgebung  austreten,  die  Luft  aber  oder  die  Flüssigkeit  wird 
durch  Wärmeströmung  in  ihren  einzelnen  Theilen  in  lebhafte  Bewegung  kommen, 
ihre  Temperatur  wird,  da  die  erwärmten  Theilchen  sich  von  dem  Körper  ent- 
fernen und  dadurch  sich  wieder  abkühlen,  in  einiger  Entfernung  von  dem  warmen 
Körper  einen  Werth  haben,  der  unabhängig  ist  von  der  Anwesenheit  des  warmen 
Körpers.  Diese  Temperatur  nennt  man  die  Temperatur  der  Umgebung  und  es 
hat  zuerst  Fourier  die  Annahme  aufgestellt,  dass  die  Wärmemenge  F/^,  welche 
pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  von  einem  Punkte  der  Oberfläche  eines  Körpers 
mit  der  (variablen)  Temperatur  0  senkrecht  zur  Fläche  in  die  Umgebung  von 
der  Temperatur  Oq  hineinströmt,  proportional  ist  der  Temperaturdifferenz  d  —  Oq, 
dass  also  für  eine  solche  Grenze  die  Gleichung  gilt: 

db 

Die  Constante  h  nennt  man  die  äussere  Wärmeleitungsfähigkeit  der 
Substanz.  Sie  wird  abhängen  von  der  Natur  der  Substanz  und  von  der  Natur 
der  Umgebung,  ist  also  in  keinem  Fall  allein  eine  der  Substanz  eigenthümliche 
Constante.  Es  wird  bei  ihr  darauf  ankommen,  ob  die  Luft  ruhig  oder  in  Be- 
wegung ist,  ob  in  der  Nähe  des  warmen  Körpers  spiegelnde  oder  rauhe,  Wärme 
durchlassende  oder  absorbirende  Körper  vorhanden  sind.  Sie  ist  also  jedenfalls 
keine  in  bestimmter  Weise  zu  definirende  Grösse.  Ausserdem  wird  sie  im  All- 
gemeinen noch  von  der  Temperatur  abhängen. 

Die  Differentialgleichung  mit  ihren  Grenzbedingungen  gilt  nun  sowohl  für 
feste,  als  für  flüssige  und  gasförmige  Körper.  Bei  Flüssigkeiten  und  Gasen  ist 
aber  ein  Punkt  zu  beachten.  Wenn  die  einzelnen  Flüssigkeitstheile  selbst  in 
Bewegung    sind,    indem    sie    etwa    die  Geschwindigkeitscomponenten  u  v  w  h^- 

sitzen,    so   giebt   die  Grösse  -j-  die  Aenderung  der  Temperatur  pro  Zeiteinheit 

an  für  ein  Flüssigkeitsmolekül,  welches  sich  aber  selbst  verschiebt.  Will  man 
daher  die  Aenderung  der  Temperatur  nicht  an  einem  bestimmten  Flüssigkeits- 
theilchen,  sondern  an  einer  bestimmten  Stelle  des  Raumes  xyz  finden,  der  ab- 
wechselnd von  verschiedenen  Flüssigkeitstheilchen  eingenommen  ist,  so  muss 
man  beachten,  dass: 

db        d%        dbdx        dbäy        d%  dz 

dt^  dt"^  dx  dt  '^  dy  dt'^  dz  dt 

,  ,  db     db       ad        aa        ao 

dt       dt  cx  oy  dz 


ist.     Die  Auflösung  der  Differentialgleichung: 
')  Lorberg,  Wird.  Ann.  14,  pag.  300.  1881. 
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ad  db  db  ^»  *    Aa 

0^  ox  oy  €z       pc 

giebt  dann  d  als  Function  von  xyz  /,  also  als  Function  des  Ortes  in  der  Flüssig- 
keit und  der  Zeit. 

Hat  man  zwei  verschiedene  Körper  von  gleicher  Form  und  unter  gleichen 
Oberflächenverhältnissen  stehendi  so  wird  die  Temperatur  bei  beiden  an  den 
verschiedenen  Stellen  gleich  sein  und  sich  gleich  mit  der  Zelt  ändern,  wenn  für 

X  x' 

beide  die  Grössen  —  und  tti  gleich    sind.    Man   nennt   deswegen  die  Grösse 

—   die  Temperaturleitungsfähigkeit   der  Substanz  und  bezeichnet  sie  ge- 
wöhnlich   mit  a^.     Die  Dimensionen    von  a^  sind  also 


m- 


Die  Anwendung  dieser  Gleichungen  auf  bestimmte  Probleme  ergiebt  die  Gesetze 
der  Temperaturvertheilung  in  jedem  Falle.  Diese  ist  abhängig  von  den  Werthen 
der  Constanten  x  und  eventuell  A  und  durch  einen  Vergleich  der  Beobachtung 
mit  der  Theorie  lassen  sich  diese  Constanten  dann  bestimmen.  Die  Methoden, 
welche  bei  dieser  Bestimmung  der  Wärmeleitungsconstanten  in  Anwendung 
kommen,  sind  verschieden  bei  festen  Körpern,  Flüssigkeiten  und  Gasen. 
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IV.  Bestimmung  der  Wärmeleitung  von  Metallen. 

Die  ersten  Methoden  zur  Bestimmung  der  Wärmeleitung  von  Fourier^)  und 
PfeCLET«),  welche  noch  sehr  ungenaue  Resultate  gaben,  bestanden  in  Folgendem. 
Es  wurde  eine  Platte,  von  parallelen  Ebenen  begrenzt,  auf  der  oberen  Seite 
mit  Wasser  von  d**,  auf  der  unteren  mit  Wasser  von  der  höheren  Temperatur 
7^  in  Berührung  gebracht.  Dann  musste  durch  die  Platte  die  Wärme  hindurch- 
gehen und  es  musste  das  obere  Wasser  allmählich  wärmer  werden.  Seine 
Temperaturerhöhung  und  die  Zeit,  in  der  sie  eintritt,  wurde  gemessen.  Damit 
dieses  Wasser  nur  durch  die  Platte  Wärme  zugeführt  erhalte,  befand  es  sich  in 
dem  inneren  Gefslss  eines  doppelmantligen  Cylinders,  dessen  Hohlraum  mit 
Wolle  angefüllt  war,  um  keine  Wärme  von  aussen  in  das  Geföss  einzulassen. 
Schon  bei  diesen  ersten  Versuchen  machte  sich  ein  Uebelstand  geltend,  auf 
den  bei  allen  Versuchen  über  Wärmeleitung  sorgfältig  Rücksicht  genommen 
werden  muss.  Es  bilden  sich  nämlich,  auch  wenn  das  Wasser  in  den  beiden 
Gefäflsen  sorgfältig  durchgerührt  wird,  doch  an  den  Grenzflächen  der  Platte  fest- 
haftende,   stagnirende  Wasserschichten,   welche   nun  eine  andere  Tempe- 


1)  FouMER,  PoGG.  Ann.  Bd.  13.  1828. 

>)  PicLET,  PoGG.  Ann.  55.  1842.  ^  , 
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ratur  haben  als  das  Wasser  in  der  unmittelbaren  Nähe,  und  daher  ist  die  Tem-^ 
peraturdifferenz  der  beiden  Grenzebenen  der  Platte  eine  andere,  als  sie  aus 
den  Beobachtungen  der  Wassertemperatur  folgt.  Diese  Grenzschichten  mfissen 
durch  besondere  Vorrichtungen  entfernt  werden.  Man  lässt  sie  gewöhnlich 
continuirlich  durch  Lappen,  Pinsel  oder  Bürsten  abwischen,  die  von  einem 
ständig  bewegten  Rade  oder  dergl.  an  den  Grenzflächen  fortwährend  hin-  und 
hergeführt  werden.  Bei  dieser  PÄCLET*schen  Anordnung  lässt  sich  weder  die 
theoretische  Berechnung  streng  durchführen,  denn  die  Vorgänge  an  den  Seiten- 
wänden der  Platte  sind  unbestimmt  •—  noch  können  die  Versuche  wegen  des 
Strahlungsverlustes  der  Wasserflächen  genaue  Resultate  geben.  In  der  That 
fand  P£CLET  für  die  Wärmeleitung  des  Bleis  nur  etwa  den  dritten  Theil  von 
dem  später  sich  ergebenden  richtigen  Werthe. 

A)  Stäbe. 
Sicherer  zu  beobachten  und  theoretisch  zu  behandeln  ist  die  Wärmc- 
vertheilung  in  einem  dünnen  Stabe  von  beliebigem  Querschnitt,  der  einerseits 
von  einer  Wärmequelle  Wärme  empfängt  und  der  andererseits  die  Wärme  an 
die  Luft  ausstrahlt.  Dabei  kann  man  nun  1)  den  stationären,  2)  den  variablen 
Zustand  untersuchen,  und  man  kann,  nach  Ermittelung  der  äusseren  Wärme- 
leitungsfähigkeit,  die  innere  entweder  absolut  bestimmen,  oder  für  verschiedene 
Substanzen  relativ  finden.  Auf  alle  diese  verschiedenen  Weisen  ist  die  Me- 
thode angewendet  worden.  Wir  denken  uns  einen  Stab,  der  so  dünn  sei,  dass 
wir  die  Teniperatur  in  jedem  Querschnitt  als  constant  ansehen  können.  Die 
;c-Coordinate  sei  in  der  Längsaxe  des  Stabes.  Es  wird  von  jedem  Punkt  der 
Oberfläche   die  Wärmemenge   Ab   ausgestrahlt,    wenn   wir   die  Temperatur   der 

Umgebung  gleich  Null  setzen,  und  es  ist  -^-J^  =  —  ^.  Unsere  Differential- 
gleichung multipliciren  wir  mit  einem  Flächenelement  äy  dz  des  Querschnitts 
5  und  integriren  sie,  um  die  Mitteltemperatur  zu  erhalten.    Er  ist  dann 

//(IJ?  +  w)  'y "  ^  fJB  ^y '''  =  Tjr^y "- 

s  s 

Nach  dem  GREEN'schen  Satz  giebt  das  erste  Integral,  wenn  äi  ein  Element 

ä/jj^^ jä/b,  und  wenn  ö'  die  Mitteltcmperatur  des 

Umfanges,  C/  die  Grösse  der  Peripherie  ist,  so  ist  das  erste  Integral  «  —  -*'6/l 

Wenn  femer  S  die  Grösse  des  Querschnitts  und  d"  die  Mitteltemperatur  im 
Querschnitt  ist,  so  ist 


also 

ergiebt 

sich 

= 

x 

h 

5* 

Nun  soll  der 

Querschnitt 

SO 

klein  sein, 

dass  9"  » 

da 

dt 

- 

X 

8*8 

h 

§•• 

1 9'  =  9  ist,  dann  ist 
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a)  Stationärer  Zustand.    Methode  von  Despretz. 

Das  ist  die  zu  lösende  Differentialgleichung.    Für  den  Fall  des  stationären 

.       -      ^^        ^     , 
Zustandes   ist  -^  =s  0,  also 

Die  vollständige  Lösung  dieser  Gleichung  ist 

Wenn  der  Stab  so  lang  ist,  dass  sein  von  der  Wärmequelle  entferntes  Ende 
die  Temperatur  0  hat  (theoretisch  x  =»  00),  so  ist  ^  =  0  und  es  bleibt 

Daraus  folgt  zuerst,  dass  von  dem  erwärmten  Ende  an  die  Temperaturen 
in  einem  solchen  Stab  in  geometrischer  Progression  abnehmen  müssen  mit 
wachsender  Entfernung.  Dieser  Satz  wurde  von  Biot^)  experimentell  geprüft, 
indem  er  eine  Metallstange  an  dem  einen  Ende  erwärmte  und  in  Abständen 
von  20,  30,  40,  50  u.  s.  w.  cm  in  kleine,  mit  Quecksilber  gefüllte  Löcher  der 
Stange  Quecksilberthermometer  brachte,  mit  denen  er  die  Temperaturen  an 
diesen  Stellen   maass.    Aus   zwei  von  den  gemessenen  Temperaturen  Hess  sich 

A  und    y — «    berechnen,    und   aus   diesen   dann    die   entsprechenden  8   für 

andere  x.    Die  Beobachtung  bestätigte  die  Theorie. 

Wenn  man  zwei  Stäbe  gleichen  Querschnitts  und  Umfangs  von  solcher 
Länge  hat,  dass  ihre  entfernten  Enden  die  Zimmertemperatur  behalten,  und 
wenn  man  beiden  gleiche  äussere  Leitungsfähigkeit  A  giebt,  indem  man  sie  mit 
demselben  Ueberzug  (Fimiss,  Lack,  Russ  oder  auch  Silber  und  dergl.)  versieht, 
so  werden,  wenn  man  sie  von  derselben  Wärmequelle  erwärmen  lässt,  ihre 
Temperaturen  an  denjenigen  Stellen  x  und  x*  gleich  sein,  für  welche 


also 


5  =  1/7  '''' 


Man  braucht  also  nur  zwei  solche  Stellen  gleicher  Temperatur  aufzusuchen, 
um  die  Verhältnisse  der  Leitungsfähigkeiten  zu  erhalten. 

Dies  hat  Ingenhouss^  gethan,  indem  er  eine  Reihe  verschiedener  Stäbe 
mit  Wachs  überzog  und  sie  zusammen  in  die  Wand  eines  Kastens  steckte,  der 
mit  siedendem  Wasser  gefüllt  gehalten  wurde.  Das  Wachs  schmolz  bei  den 
verschiedenen  Metallen  (bei  derselben  Temperatur)  um  so  weiter  fort,  je  besser 
das  Metall  leitete.  Die  Versuche  gaben  natürlich  nur  qualitative  Resultate,  sind 
aber  auch  heute  noch  für  die  Demonstration,  mit  kleinen  Abänderungen,  sehr 
instruktiv. 

Wirkliche  relative  Bestimmungen  über  die  Leitungsfähigkeit  machte  zuerst 
Despretz')  nach  dieser  Methode.  Er  wendete  quadratische  Stäbe  an,  die  er 
alle  mit  demselben  Fimiss  überzog.    Zur  Berechnung  wendete  er  die  vollständige 


1)  610T,  Traite  de  phjrs.  Bd.  4. 

^  Ingenhouss,  GreQ.  Journ.  d.  Physik,  Bd.  I. 

^  DsspiETZ,  PoGG.  Ann.  Bd.  la;  dann  Compt  rend.  35,  pag.  54a  1842. 
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Formel  (1)   an.     Sind   die  Temperaturen  in  3  Punkten  x,  x  -^  i,  x  -h  2/,  resp. 

ft,  ft^,  d,,  und  wird    y — o  —  /  gesetzt,  so  ist 

also 


l*=^//-^-r-A 


»1 

Beobachtet  man  also  die  Temperaturen  d,  d^,  dg  an  je  3  gleich  weit  von  ein- 

A  -I-  ft 
ander  abstehenden  Stellen  und  nennt  — ^ — -  (eine  beobachtbare  Grösse)  2r,  so  ist 

e'fi  -f-  1  =  2r<!/', 

e/i  B=  r  -h  yr^  —  1  ,     mithin  //  =  ä?^  «ä/  (r  -f-  ■)//->  —  1). 

Für  einen  zweiten  Stab,  in  welchem  das  beobachtete  Temperaturverhältniss 

bei  gleichem  /  durch  r*  ausgedrückt  sei  ist 

en  «  r'  H-  y/»  —  1,    mithin    /7  =  /og^  nat  (r'  4-  l/r'»  —  1), 
also 

/         /^^  fMc/  (r  -h  l/r«  —  1 ) 
/  ""  log  nat  (r'  -h  -/r'»  -  1) 
und  da  U,  S,  h  einander  gleich  gemacht  sind,  ist 

r"  K  ^" 

So  findet  man  das  Verhältniss  der  Leitungsfähigkeiten.  Despretz  hat 
auf  diese  Weise  Gold,  Silber,  Eisen,  Platin,  Kupfer,  Zink,  Zinn,  Blei,  ausserdem 
Marmor,  Porzellan,  Sandstein,  Tannenholz  untersucht.  Seine  Methode  ist  principiell 
einwurfsfrei,  falls  die  Stäbe  dünn  genug  sind,  um  die  obigen  theoretischen  Verein- 
fachungen zu  rechtfertigen.  Bei  seinen  Versuchen  war  das  nicht  der  Fall,  die 
Stäbe  waren  zu  dick.  Ferner  brachten  die  Thermometer  eine  Abweichung  des 
wirklichen  Falles  von  dem  theoretischen  hervor.  Weiter  ist  es  fraglich,  ob  ein 
gleicher  Ueberzug  der  Oberfläche  auch  ein  gleiches  h  gewährleistet.  Endlich 
ist  die  Abhängigkeit  der  Wärmeleitung  von  der  Temperatur  nicht  berücksichtigt. 

Nach  derselben  Methode  machte  Helmbrsen^)  Versuche  über  eine  Reihe 
schlecht  leitender  Körper,  nämlich  von  Felsarten,  Quarz,  Glimmerschiefer,  Granit, 
Marmor,  Aphanitporphyr,  Serpentin,  Sandstein,  grauen  Kalkstein.  Die  Wärme- 
leitungsfähigkeiten ordnen  sich  nach  dieser  Anführung,  so  dass  Quarz  am  besten, 
grauer  Kalkstein  am  schlechtesten  leitet 

Eine  Verbesserung  brachte  zuerst  Langberg  ^  an  dieser  Methode  an,  indem 
er  statt  der  Thermometer  die  inzwischen  entdeckten  Thermoelemente  zur 
Temperaturmessung  anwendete.  Er  untersuchte  so  Stangen  von  Kupfer,  Zinn, 
Blei  und  Stahl,  wobei  sich  jedoch  gegen  seine  Versuche  ebenfalls  Einwände 
erheben  Hessen,  nämlich  ob  der  Contakt  zwischen  Thermoelement  und  Stange 
ausreichend  war,  ob  die  Angaben  der  Thermoelemente  den  Temperaturen  pro- 
portional waren  u.  s.  w. 

Diese  Versuche  wurden  dann  mit  Thermoelementen  in  sehr  exakter  Weise 
von  WiEDEMANN  und  Franz')  weitergeführt.    Alle  Stangen  wurden,  um  gleiches  h 


1)  Helmkkskn,  Pogg.  Ann.  Bd.  88.   1852. 

«)  Langbkrg,  Pogg.  Ann.  66.  i.  1845. 

«)  WiEDEMANN  und  FRANZ,  PoGG.  Ann.  Bd.  89,  pag.  497.  i8S3.  ^  j 
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ZU  erzielen,  mit  einer  dünnen  Silberschicht  überzogen  und  diese  polirt.  Die 
Stangen  wurden  innerhalb  einer  Glasglocke  aufgespannt  und  zum  Theil  in  der 
Luft,  zum  Theil  im  luftleeren  Raum  untersucht.  Das  Thermoelement  war 
möglichst  klein,  wurde  möglichst  fest  und  gleichmässig  angedrückt  und  blieb 
nur  sehr  kurze  Zeit  an  der  Stange.  Die  relativen  Leitungsfähigkeiten  ergaben 
sich  etwas  abweichend,  je  nachdem  im  luftleeren  oder  lufterfüllten  Räume  beob" 
achtet  wurde.  Als  sicherste  Resultate  geben  die  Verfasser  folgende  Werthe  für 
die  auf  Silber  =  100  bezogenen  Leitungsfähigkeiten,  denen  die  Leitungsfähig- 
keiten für  Elektricität  beigeschrieben  sind: 


Süber  .  .  . 

Kupfer .  .  . 

Gold     .  .  . 

Messing  .  . 

ZinkO  .  •  . 

Zinn      .  .  . 

Eisen    .  .  . 

Stahl     .  .  . 

Blei       .  .  . 

Platin    .  .  . 

Nensüber  .  . 
RosK's  Metall 

Wismuth  .  . 


Leitungsfähigkeit  fUr 

Leitungsfähigkeit  fUr 

Wärme 

Electricität  nach  Lenz 

100 

78*6 

100 

58*2 

73-3 

231 
19-0 
Uö 

58-5 
2Vb 
22-6 

11-6 

18*6 

11-9 

— " 

8-1 

10-7 

8-4 

10-8 

6-8 

2*8 

""* 

1-8 

1-9 

Langbsrc  hatte  gezeigt,  dass  die  Wärmeleitungsfähigkeit  mit  wachsender 
Temperatur  abnehme.  Nach  den  Versuchen  von  Wiedemann  und  Franz  ist 
dasselbe  Resultat  wahrscheinlich,  doch  noch  nicht  quantitativ  festzustellen. 

Aus  einem  Vergleich  der  Leitungsfähigkeit  für  Wärme  und  der  für  Elektricität 
ergab  sich  den  Autoren  der  Schluss: 

Die  Metalle  haben  für  Wärme  und  Elektricität  nahezu  gleiche 
Leitungsfähigkeit. 

In  einer  späteren  Arbeit"),  die  durch  Untersuchungen  von  Calvert  und 
Johnson")  veranlasst  wurde,  untersuchte  Wiedemann  auf  dieselbe  Weise  einige 
Legirungen  und  erhielt  folgende  Resultate,  wobei  die  Zahlen  auch  wieder  auf 
Ag  =  100  bezogen  sind. 


Electricitäts- 

Wärmeleitung 

leitung 

8    Thle. 

Ctt  +  1  Thle. 

Zn       .... 

27-3 

25-5 

6-5     „ 

.,  +  1     „ 

1»              .... 

29-9 

30-9 

4-7     „ 

..  +  1     „ 

1»              .... 

311 

29-2 

21     „ 

,,  +  1     „ 

„    (Messing)   . 

25-8 

25-4 

3       „ 

Sn  +  1     „ 

Bi       .... 

10-1 

90 

1       „ 

„  +  1     » 

»1        .... 

56 

4-3 

1       „ 

i>  +  3     „ 

II        .... 

2-7 

20 

*)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.|  Bd.  95,  pag.  338.  1855. 
^  G.  WlKDEMAMN,  PoGG.  Ann.  Bd.  io8|  pag.  393.  1859. 
3)  Calvekt  und  Johnson«  Phil.  Trans.  148,  pag.  349.  1858;    149.  1859.    /^  1 
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Ein  Theil  der  Versuche  von  Wiedemann  und  IFranz  wurde  nach  det 
DESPRETz'schen  Methode  auch  von  Guilland  ^)  mit  ähnlichen  Resultaten  wiederholt. 

Ettingshausen  und  Nernst')  bestimmten  nach  der  Methode  von  Despretz 
die  Wärmeleitung  von  Wismuth  und  einigen  Legirungen  desselben  mit  Zinn  und 
fanden  auch  das  Gesetz  von  Wiedemamn  und  Franz  bestätigt.  Es  ergab  sich 
nämlich 


Bi 

X 

X  . 
I 

9906  Bi  + 0-95  Sn  i 
93*82  Bi  +  614  Sn 

0-017 
0008 
0012 

3500 
3200 
3100 

0-062  /  ^    \ 
Olli   ysm^su) 


bie  Frage  nach  der  Proportionalität  von  elektrischem  und  Wärmeleitungs- 
verknögen  hat  F.  Kohlrausch <)  an  einem  interessanten  Beispiel  bejahend  zu 
beantworten  vermocht.  Weicher  Stahl  hat  nämlich  ein  viel  besseres,  2— 3 fach 
so  grosses  elektrisches  Leitungsverm<^gen  als  harter  Stahl,  und  Kohlrausch  stellte 
sich  die  Frage,  ob  auch  das  Wärmeleitungsvermögen  in  derselben  Weise  variirt. 
Zu  dem  Zweck  untersuchte  er  nach  der  DESPRETz'schen  Methode  mit  Thermo- 
elementen zwei  Stäbe  von  30  cm  Länge  aus  weichem  und  glashartem  Stahl.    Es 

ergab  sich 

Wftrmeleitimg  x 

harter  Stahl      .    . 

weicher  „         .    . 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  war  dabei  {B'^  s  i) 

i 
harter  Stahl      ...     3*3 
weicher     „       ...     5*5 
so  dass  sich  ergiebt 

X 

T 
harter  Stohl      .    .    .    0019 
weicher   „        ...    0*020. 

b)  Methode  von  Forbes. 
Der  stationäre  Zustand  in  einem  Stabe  wurde  noch  in  andrer  interressanter 
Weise  von  Forbes*)  zur  Bestimmung  der  Wärmeleitung  in  absolutem  Maass  be- 
nutzt, wobei,  er  von  der  direkten  Bestimmung  von  A  unabhängig  wurde.  Ist  in 
einem  langen  Stab,  der  an  dem  einen  Ende  erwärmt  wird,  am  andern  die 
Zimmertemperatur  (0^)  hat,  der  stationäre  Zustand  eingetreten,  so  ist: 

Durch  jeden  Querschnitt  fliesst  dann  pro  Zeiteinheit  eine  Wärmemenge 

X  '    X  S 

Durch  Beobachtung  der  Temperaturen  an  verschiedenen  Stellen  des  Stabes 

findet   man   in   der   früheren  Weise  die  Grösse  A  und  J^—  -s  =»/,  die  als  be- 

>)  GunjLAND,  Ann.  de  cliim.  et  phys.,  Serie  3,  Bd.  48.  1856. 

^  Ettinghausbn  ttnd  Kernst,  Wied.  Ann.  33,  pag.  487.  1888. 

")  F.  Kohlrausch,  Wird.  Ann.  33,  pag.  678.  1888. 

*)  FoRRSS,  Athenäum,  pag.  loio.  1842;  Edinburg  Trans.  23,  pag.  133.  18^ Bd.  34.  1865. 
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kannt  angenommen  werden.  Von  einem  beliebigen  Querschnitt  x  aus  geht  nun 
jede  zugeführte  Wärmemenge  durch  Ausstrahlung  in  die  Luft  über.  Ist  also  v 
die  Erkaltungsgeschwindigkeit  an  irgend  einem  Punkt  des  Körpers  von  bestimmter 
Temperatur  {^  eine  Function  von  d),  so  ist: 

^SfAe-f"^  =  pcSfvdx, 

X 

wenn  /  die  Länge  des  Stabes  ist.  Die  Erkaltungsgeschwtndigkeit  9  ist  folgender- 
maassen  definirt.  Wenn  ein  Körper  von  der  Temperatur  d  in  einem  Raum  sich 
abkühlt,  dessen  Temperatur  0  ist,  so  ist  die  Wärmemenge,  die  in  dem  Zeitelement 
dt  durch  die  Oberfläche  O  tritt,  proportional  der  augenblicklichen  Temperatur, 
d.  h.  sie  ist  zObäf,  wo  s  das  Emissionsvermögen  ist.  Durch  diese  austretende 
Wärmemenge  nimmt  die  Temperatur  des  Körpers  (von  der  Masse  M  und  der 
specifischen  Wärme  c)  ab  um  ^d,  d.  h.  es  ist: 

oder 

Daher  ist  die  Grösse  - — ^ ==s  -^ ,  wo  0',  d  und  /',  /  entsprechende 

log  %'  ^  logb 
Temperaturen    und   Zeiten   sind,    constant.    Man   nennt ^ —  die  Er- 
kaltungsgeschwindigkeit V  des  Körpers. 

Kennt    man   nun  v  für  jede  Temperatur,   d.  h.  für  jeden  Punkt  des  Stabes 

vom  Querschnitt  x  bis  /,  so  kann  man  Jvdx  berechnen  —  zum  mindesten  gra- 

X 

phisch  oder  numerisch  —  und  wenn  dieses  Integral  den  Werth  J  hat,  so  findet 

qcj 

man  x^  TTfZ  * 

Man  findet  also  x,  ohne  Voraussetzungen  über  die  Grösse  von  k  machen 
zu  müssen.  Die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  v  für  verschiedene  Temperaturen 
bestimmte  Forbes  so,  dass  er  einen  Stab  von  derselben  (?)  Oberflächenbeschafifen- 
heit  wie  den  untersuchten  auf  bekannte  höhere  Temperatur  brachte  und  erkalten 
Hess.  So  Hess  sich  v  und  damit  /  und  endlich  x  finden.  Ist  x  unabhängig  von 
der  Temperatur,  so  muss  man  denselben  Werth  finden,  welchen  Querschnitt 
man  auch  als  Ausgangspunkt  nimmt.  Hängt  aber  x  von  der  Temperatur  ab,  so 
muss  für  verschiedene  Querschnitte  je  ein  andrer  Werth  von  x  resultiren.  Als 
Wärmequelle  für  das  eine  Ende  des  Stabes  nahm  Forbes  Bäder  von  Blei  oder 
Bäder  aus  einer  Mischung  von  Blei,  Zinn  und  Wismuth  und  konnte  so  Temperatur- 
grenzen  von  275° — 0°  erhalten.  Er  hat  nur  Schmiedeeisen  untersucht  und  giebt 
als  Resultat  an,  dass  die  Wärmeleitungsf^higkeit  mit  steigender  Temperatur  ab- 
nehme von  12-42  (bei  0°)  —7-44  (bei  275"*).  Zugleich  konnte  er  die  Wärme- 
leitungsfähigkeit  in  absolutem  Maass  bestimmen. 

Bezieht  man  aUe  Grössen  auf  das  C.  G.  .S.-System,  so  ist  die  Wärmeleitungs- 
fühigkeit  des  Schmiedeeisens  nach  Forbes 

bei      0°  xo      =0-207  (_gr_\     1     bei  200°  x^oo  =0-1357 


\cm^secj 


bei  100°  Xjoo  =0-156  ycmsecj     \     bei  275°  Xj^j  =  01240' 
Die  Versuchsmethode  und  die  Resultate  von  Forbes  wurden  von  einem  eng- 
lischen Comitd   unter  dem  Vorsitz  von  Tait.  geprüft  i).    Tait")  selbst  und  nach 

>)  TArr,  Rep.  Brit.  Ass.  1869. 

*)  Tait,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  1880,  pag.  717;  Phil.  mag.  (5)  13,  pag.  147.  18     &i. 
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ihm  Mitchell  1)  stellten  nach  derselben  Methode  sehr  ausführliche  Versuche  an, 
mit  Stäben  von  5  Fuss  (engl.)  Länge  unter  sorgfältiger  Berücksichtigung  aller 
Fehlerquellen.  Sie  fanden  zunächst,  dass  die  Wärmeleitung  bei  allen  untersuchten 
Metallen  mit  steigender  Temperatur  wächst,  umgekehrt  wie  es  Forbes  gefunden 
hatte.  Ihre  Zahlen  sind  in  schlecht  definirtem  Maass  gegeben.  Sie  benutzen 
nämlich  als  Einheiten  englischen  Fuss,  Minuten,  Centigrade  und  diejenige  Wärme- 
menge, welche  zur  Temperaturerhöhung  von  1  Cubikfuss  der  Substanz  um  1° 
erforderlich  ist.    Die  direkt  von  ihnen  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 


0° 

100° 

200° 

300° 

Eisen 

0-0119 
0-0776 
0-0520 
00068 
0-0152 

001274 

0-0792 

00554 

0-0082 

0-0160 

001358 
0-0808 
00588 
0-0096 

0-01442 

Kupfer  (Crown) 
Kupfer  (c)  .     . 
Neusilber     .     .     . 
Blei    .... 

0-0824 
0-0622 
00120 

1 

Unter  Crownkupfer  ist  Kupfer  von  der  besten,  unter  c  Kupfer  solches  von 
der  schlechtesten  elektrischen  Leitungsfähigkeit  verstanden. 

Das  Verhältniss  der  elektrischen  zur  thermischen  Leitungsfähigkeit  ergiebt 
sich  für  die  ersten  4  Substanzen  folgendermaassen,  wenn  man  ftlr  Kupfer  c  beide 
gleich  1  setzt. 


Wärme 

Elektricität 

Kupfer  (c)    .     .     .     . 

Eisen 

Kupfer  (Crown)       .     . 
Neusilber       .... 

1 
0-23 
1-5 
013 

1 
0-264 
1-729 
0-117 

Um    aus   den    obigen  Zahlen   absolute  C,  G.  ^.-Werthe    für   x  zu  erhalten, 

muss  man  sie  mit  -r~- multipliciren,  worin/ =  30-479  (Anzahl  ^w  pro  englischen 

Fuss)    und    c    die    specifische  Wärme,   p  die  Dichte    der  Substanz   ist,    also  mit 
15-4828  ^.p. 

Nun    ist  die  specifische  Wärme  (s.  Landolt  und  Börnstein  Tabellen)  von 


0° 

100° 

200° 

300° 

Eisen 

Kupfer 

Blei 

NeusUber     .... 

0-1050 

0-08988 

0-02998 

0-1151 
0-09422 
0-03108 
0-09464 

0-1249 
0*09634 

0-1376 
009846 

Daraus  ergeben  sich  also  folgende  Werthe  für  x  in  cm  gr  sec. 


0° 

100° 

200° 

300° 

Eisen 

01509 

01771 

01831 

0-2396 

Kupfer  (Crown)    .     . 

0-93960 

10043 

1-0485 

1-0928 

Kupfer  (c)  .     .     .     . 
Blei 

0-62960 
0-07859 

0-7031 
008760 

0-7631 

0-8247 

Neusilber     .... 

0-08469 

0*1021 

0-1291 

0-1495 

\cm  •  secj 


Während  diese  Werthe  von  x  etwas  unsicher  sind,  da  c  und  p  in  dieser  Ab- 
hängigkeit  von    der  Temperatur   nicht   genau   bekannt    sind,    ergeben    sich  die 


*)  Mitchell,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  18S7,  pag»  535- 
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H) 


direkt,  indem  man  die  beobachteten  Zahlen  mit  15*4828 


Werthe  von  a* 

multiplicirt. 

Mitchell^)  hat  noch  weitere  Versuche  nach  derselben  Methode  angestellt 
über  die  Wärmeleitung  des  Manganstahls  (Stahl  mit  9*89  ^  Mangan)  und  über 
die  Wärmeleitung  des  Aluminiums^.  In  denselben  Einheiten  wie  oben  ergab 
sich  für: 


Manganstahl 


0-00219 


100° 


000272 


200« 


0-00325 


Da  die  specifische  Wärme  des  Manganstahles  bestimmt  wurde  zu  0*124  bei 
0^  0-141  bei  100^  0-159  bei  200^  so  ist  fiir: 


Manganstahl 


0** 


0-83280 


100° 


0046^2 


200* 


006240 


Ebenso  fand  er  für  Aluminium  bei  gev^öhnlicher  Temperatur  den  Werth 
0*072,  woraus  sich,  wenn  man  für  Aluminium  r  =  0*2135  p  =  2*6  setzt,  ergiebt 

X  =  0-6188. 
E.  Haix^  untersuchte  nach  der  FoRBEs'schen  Methode  Gusseisen  und  Nickel 
und   fand   für  Gusseisen  Werthe   zwischen   0*098   und   0*116,    für   eisenhaltigen 
Nickel  X  =»  0-106  (bei  116*0,  ^r  Geschützeisen  x  =  0104  bei  113°. 

R.  W.  Stewart^)  fand  nach  einer  nicht  näher  angegebenen  Methode: 
fiir  Eisen      x  =  0172  (1  —  0-0011  /) 
„   Kupfer   X  =  1-10  (1  —  000053 /). 

c)  Variabler  Zustand.    Methoden  von  F.  Neuüiann  und  AngstrÖm. 

Während  bei  den  beschriebenen  Methoden  der  stationäre  Zustand  eines 
Stabes  beobachtet  wird,  unterzog  F.  Neumann ^)  den  variablen  Zustand  der 
Untersuchung.  Der  Stab  wurde  zuerst  an  einem  Ende  erwärmt  und  nachdem 
der  stationäre  Zustand  eingetreten  war,  die  Wärmequelle  fortgenommen,  und 
nun  der  Temperaturabfall  im  Verlauf  der  Zeit  an  bestimmten  Funkten  ge- 
messen. 

Die  Differentialgleichung  ist  die  frühere 

di       p^  dx^       pc  s 
Die  Lösung  dieser  Differentialgleichung  ist 

d  «  2  ^—  ß'^  (A,  cos  OLit  -\-  Bi  sin  auf)  Xu 
wobei  Xi  eine  Function  von  x  allein  ist,  die  der  Gleichung  genügt: 

-^  =  m^X     {m  =  ^^«^0- 

Durch  Ermittelung  der  Temperaturen  an  den  beiden  Enden  des  Stabes 
(mittelst  Thermoelementen)  bo  und  d/  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Zeit  findet 
man,    nach   Auflösung   transcendenter  Gleichungen,    worüber    die  Originalarbeit 


d. 


1890. 


1)  Mitchell,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  35,  pag.  947. 

*)  MrrcHELL,  Edinb.  Proc.  17,  pag.  300.  1889^90. 

^  Hall,  Proc.  Ann.  Ac.  of  Arte  and  Sciences  1893,  pag.  262. 

*)  Stewart,  Proc.  Roy.  Acad.  Joum.  53,  pag.  151.  1893. 

*)  F.  Neumann,  Ann.  de  chim.  et  phys.  (3)  66.   1862. 
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einzusehen   ist^),    dass   man  durch  d^  +  &/  und  d«  —  d/  sowohl  x  wie  h  finden 

kann.    In    dieser  Weise   fand  Neumann   folgende  Werthe   von  x   (etwa  für  50** 

gültig: 

^      ^  Eisen     .    .     •    .    0-1638 

Kupfer  ....     1-1080 


Messing     .     .     .    03020    {J^LJ\ 
Zink      ....     0'3071     \Cfn*secJ' 


Neusilber  .    .     .    01094 

Das  Verhältniss  der  Wärmeleitungsfähigkeit  x  zur  elektrischen  Leitungs- 
fähigkeit k  findet  Neumann  für: 

Eisen        Kupfer        Messing        Zink        Neusilber 
18-6         17-6  19-8         171  199. 

Angenäherte  Proportionalität  findet  also  statt. 

Aehnlich  wie  bei  Stäben  lässt  sich  auch  bei  Ringen  und  bei  Kugeln  der 
variable  Zustand  theoretisch  behandeln. 

Bei  Ringen  hat  H.  F.  Weber")  derartige  Messungen  angestellt,  die  aber  nicht 
ausführlich  publicirt  sind. 

Die  nächste,  sich  an  die  NEUMANN'sche  anschliessende  Methode  wurde  von 
Angström')  gegeben.  Er  nahm  Stäbe,  die  er  an  dem  einen  Ende  erst  eine  ge- 
messene Zeit  hindurch  erwärmte,  dann  eine  ebenso  lange  Zeit  hindurch  abkühlte, 
und  nachdem  das  verschiedene  Mal  geschehen  war,  den  Verlauf  der  Temperaturen 
an  zwei  Stellen  mittelst  Thermometern  beobachtete.  Daraus  lässt  sich  ebenfalls 
X  bestimmen.    So  fand  Angström  für: 

eisenhaltiges  Kupfer  a>  =  1163  (1  —  0001519/)  /f/»»\ 

Eisen     a>  «  02409  (1  —  0002874/)         \sec )  ' 
Indem   man  für  p^  ihre  Werthe  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
einsetzt,  ergiebt  sich: 

für  Kupfer  x  =  09394  (1  —  0001065/) 
Eisen    x  «  01842  (1  —  0-001562/) 
Auf  dieselbe  Weise  bestimmte  Angström  für  Quecksilber  (welches  er  in  eine 
Röhre  füllte)  den  Werth  bei  50^ 

Quecksilber  x  =  0-0177. 
Die  ANGSTRöM^sche  Methode  lässt  sich  vortheilhaf):er  benutzen,  wenn  man 
beide  Enden  des  Stabes  periodisch  erwärmt  und  abkühlt  Man  giebt,  wie 
H.  Weber*)  es  that,  dem  einen  Ende  die  Temperatur  d,,  dem  andern  die  Tem- 
peratus  d^.  Nach  einer  bestimmten  Zeit  giebt  man  dem  ersten  Ende  ft^,  dem 
zweiten  9|  u.  s.  f.  Man  vertauscht  die  Temperaturen  periodisch  und  beobachtet 
den  Temperaturverlauf  in  der  Mitte  des  Stabes.  Weber  brachte  dort  ein  Thermo- 
element zur  Temperaturmessung  an.  Man  erhält  auf  diese  Weise  sowohl  x,  wie 
A,  die  äussere  Wärmeleitungs^igkeit    Es  ergab  sich: 

für  Eisen  x  =  0*1485    bei  39*23'' 
Neusilber  x  «  0*08108  bei  31*25^ 
Vergleichende  Versuche   nach   der  Methode   von  Angström   und  nach  der 


\cm  •  secj 


0  S.  auch  KmcmiOFF,  Vod.  über  Wanne,  pag.  37. 
^  H.  F.  Wbbbr,  BerL  Monatsb.  1880,  pag.  459. 

*>  Anqstköm,   Pogg.  Ann.  Bd.    114.    1861;  Bd.  118.  1862;  Bd.  J23.  1864;  s.  Dumas, 
Pogg.  Ann.  139,  pag.  a7a  u.  393.  1866;  Tait,  Proc.  Edinb.  Soc.  8.  1874. 

*)  H.  Wbbkr,  Pogg.  Ann.  Bd.  146.  187«.  ^  I 
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Methode   von   Neumann   mit   dem  Ring   hat  Hägström^)   angestellt,    wobei   er 
Thennoelemcnte  als  Messapparate  benutzte.    Er  fand  so  für: 

Schwedisches  Kupfer x  =  0-954  (1  —  0-00064  /) 

Englisches  Kupfer  (0-15^  Phosphor  enthaltend)  x  =  0392  (1  +  0'00034d/)- 

d)  Versuche  von  Lorenz. 
Endlich  hat  im  Jahre  i88i  L.  Lorenz^  in  iEtopenhagen  das  Wärmeleitungs- 
▼eriDÖgen  von  Metallen  untersucht,  indem  er  ebenfalls  den  Temperaturverlauf  in 
Stangen  beobachtete.  Und  zwar  bediente  er  sich  zweier  Methoden.  Die  eine  (von 
ihm  als  zweite  benutzt)  war  die  oben  angeführte  Methode  von  Forbes,  die  Beob- 
achtung des  stationären  Temperaturzustandes  in  einer  einseitig  erwärmten  Stange, 
veibunden  mit  der  Beobachtung  der  Erkaltungsgeschwindigkeit.  In  Bezug  auf 
die  letztere  benutzte  er  jedoch  nicht  die  angeführte  Annahme,  dass  die  pro 
Flächen-  und  Zeiteinheit  nach  aussen  gestrahlte  Wärmemenge  =  ^9  ist,  oder 
wenn  man  h  selbst  als  von  der  Temperatur  (in  engen  Grenzen  linear)  abhängig 
annimmt,  gleich  ^&(1  H-ßd)  ist,  sondern  er  leitete  aus  theoretischen  Ueberlegungen 
über  die  Erkaltung,  welche  ja  wesentlich  auf  Wärmeströmung  beruht,  die  Formel 

her  (s.  w.  unten;  j?),  dass  die  Aenderung  der  Temperatur  mit  der  Zeit,  -j- ,  gesetzt 
werden  kann 


woraus: 


%^-hb[y^rfih 


4,    e-t  -fr-n 


sich  ergiebt.  h  und  y)  sind  zwei  Constanten.  Versuche  bestätigten  die  Form 
dieser  Liösung,  die  sich  für  schwache  Erwärmungen  sogar  auf  eine  Gleichung 
mit  einer  Constante  /reducirt  von  der  Form: 


/«i(*-l-do-i). 


Die  Temperaturen  an  den  einzelnen  Punkten  der  Stange  wurden  durch 
Thermoelemente  gemessen.  Die  Stangen  selbst  wurden,  um  ihnen  gleiche  Ober- 
fläche zu  geben,  vernickelt.  Die  Resultate  der  Versuche  dienten  zur  Bestätigung 
der  nach  einer  anderen  Methode  mit  denselben  Stangen  durchgeführten  Be* 
Stimmungen.  Eine  Stange  wird  von  dem  einen  Ende  her  erwärmt  (durch  Be* 
rührung  mit  einer  heissen  Stange)  und  es  werden  die  Temperaturen  an  einer 
Reihe  gleich  weit  von  einander  abstehenden  Punkten  bei  dieser  Erwärmung  ge- 
messen. Diese  Punkte  waren  je  2  cm  von  einander  entfernt,  und  ihre  Tem- 
peraturen wurden  durch  Thermoelemente  ermittelt.  Dann  hört  man  mit  der 
Erwärmung  auf,  wodurch  die  Temperaturen  der  einzelnen  Punkte  wieder  zurück- 
gehen und  misst  wieder  den  zeitlichen  Temperaturverlauf.  Sind  dann  Uo^  ui,  U2i, 
»9/  ....  1^»;  die  Temperaturen  an  den  einzelnen  um  /  (»b  2  cm)  von  einander 
abstehenden  Punkten  und  nennt  man  die  Summen  m  +  ua  +  <^8/  •  •  •  ^-i; 
(also  vom  zweiten  bis  zum  vorletzten  Punkte)  während  der  Erwärmung  2,  während 
der  Abkühlung  S',  den  zeitlichen  Verlauf  des  Werthes  dieser  Summen  (den  man 

dl  dl' 

beobachtet)  -^r-  und  -jj- ,  nennt  man  femer  die  Grösse  »<,  —  i//  -1-  »«/  —  «(«-j)/ 

>)  Haoström,  OfVers.  k.  Vet  Ak.  Forh.  1891.  No.  3,  pag.  45;  No.  5,  pag.  289;  No.  6, 
I«g.  3^1. 

*)  L.  Lorenz,  Wocd.  Ann.  13,  pag.  422.  1881, 
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(d.  h.  die  Summen  der  Differenzen  der  ersten  beiden  und  letzten  beiden  Punkte) 
bei  der  Erwärmung  A,    bei  der  Abkühlung  ßi\    so  lässt  sich  leicht  zeigen,   dass: 

X 

ist.    Man  braucht  also  nur  A,  A',  -jj-  und  -^  zu  messen,  und  A  fällt  dabei  ganz 

fort.     Mittelst  dieser  beiden  Methoden  fand  Lorenz  folgende  Werthe  für  x  und 
zwar  sowohl  bei  0°  (x©)  als  bei  100°  (xjoo)- 

Wänneleitung 


Name 

«0 

*100 

Name 

*o 

*100 

Kupfer       .     .     . 

0-7198 

0-7226 

Eisen    .... 

01665 

0-1627 

Magnesium     .     . 

0-3760 

0-3760 

Zinn     .... 

01528 

01432 

Aluminium 

0-3445 

0-8619 

Blei      .... 

0-0836 

0-0764 

Messing  (roth)    . 

0-2460 

0-2827 

Neusilber  .     .     . 

00700 

0-0887 

Cadmium  .     .     . 

0-2200 

0-2045 

Antimon    . 

0-0442 

0-0896 

Messing  (gelb)  . 

0-2041 

0-2540 

Wismuth    .     .     . 

0-0177 

0-0174 

Die  Zahlen  sind  alle  absolut  \— — I.    Man  sieht  daraus,  dass  die  Wärme- 

\cm  secj 

leitungsfllhigkeit  mit  steigender  Temperatur 

zunimmt  bei  Kupfer,  Aluminium,  Messing,  Neusilber, 

abnimmt  bei  Cadmium,  Eisen,  Zinn,  Blei,  Antimon,  Wismuth, 

constant  bleibt  bei  Magnesium. 

Lorenz  untersuchte  auch  das  elektrische  Leitungsvermögen  k  seiner  Stäbe 


und  fand  für  das  Verhältniss  t^  die  Werthe 

^0 


Cu 


k^ 


^  =  1574 

Fe 
1605 


Mg 
1537 

Sn 
1635 


AI 
1529 

Pb 
1627 


Messing  (r) 
1562 

Neusilber 
1858 


Cd 
1527 

Sb 
1011 


Messing  (g) 
1617 

Bi 
1900. 


Bis  auf  die  drei  leteten  Metalle  ist  also  -^  nahezu  constant  —  das  Wiede- 

MANN-FRANz'sche  Gesetz. 

Dies  sind  die  wesentlichen  Methoden,  welche  auf  der  Temperaturverth eilung 
oder  dem  Temperaturverlauf  in  Stäben  beruhen- 

B.  Wärmeleitung  in  Platten,  Kugeln  und  Würfeln. 
Den    Durchgang   der    Wärme    durch    Platten   benutzte    zuerst   PfeCLET   zur 
Bestimmung  von  x  für  Metalle,  jedoch  ohne  grosse  Genauigkeit.    Für  schlecht 
leitende  Metalle  wendete  Kronaüer^)  diese  Methode  in  der  Form  an,  wie  sie 
H.  F.  Weber  bei  Flüssigkeiten  benutzt  hatte,  und  fand  folgende  Werthe 

X  fl'         Temperatur 

Blei       ....    0-0741  0-2205  2*6 

Wismuth    .     .    .    00106  0037  28    {C,  G.  S.) 

Wood's  Metall  .     0-0304  0-0863  1-2 

Die  SENARMONT^sche  Methode,  welche  in  dem  Abschnitt  >Wärmeleitung  der 
Krystallec   angeführt  werden  wird,  hat  Jannetaz^  auch  für  Metalle  angewendet, 


^)  Kronauer,  Vieiteljahrsschrift  d.  naturw.  Ges.  z.  ZUrich  25,  pag.  257.  1880. 
^  Jannetaz,  Compt  rend.  99,  pag.  10 1 9.   1884. 
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um  relative  Werthe  von  x  zu  erhalten.  Er  bedeckte  nämlich  2  Platten  isotroper 
Körper  von  den  Dicken  e  und  e^  mit  einem  leicht  schmelzbaren  Körper  und 
steckte  einen  heissen  Stab  hindurch.  Sind  x  und  oi  die  in  gleichen  Zeiten  durch 
Abschmelzung  erzeugten  Kreisradien,  so  ist 

•$,€        x^ 

Während  bei  diesen  Methoden  die  seitliche  Ausstrahlung  der  Platten  wegen 
ihrer  geringen  Höhe  keinen  erheblichen  Fehler  hervorbringt,  würde  diese 
Ausstrahlung  bei  längeren  Cylindem  besondere  Berücksichtigung  erfordern.  Dies 
hat  Berget^)  dadurch  vermieden,  dass  er,  wie  es  Thomson  beim  Schutzring- 
elektrometer that,  den  eigentlichen  Cylinder  mit  einem  Schutzcylinder  aus  der- 
selben Substanz  umgab,  oder  mit  anderen  Worten,  die  Temperaturen  nur  im  Kern 
eines  weiten  Cylinders  bestimmte.  Den  Cylinder  setzte  er  mit  seiner  Basis  auf 
Eis,  während  er  auf  die  obere  Grundfläche  einen  Quecksilbercylinder  brachte, 
dessen  obere  Fläche  durch  heisses  Wasser  erwärmt  wurde.  Durch  Thermo- 
elemente   wurde    der  Temperaturverlauf  im  Quecksilber   und   in  dem  Cylinder 

dz  ldz\ 

bestimmt.  Sind  ~tr  und  I  ^ )  die  Werthe  des  Temperaturgefälles  an  der  Grenz- 
fläche von  Hg  und  der  Substanz,  so  verhalten  sich 

dz 


x:x. 


d^ 


(^.- 


Kennt  man  also  x  für  Quecksilber,  so  kennt  man  x^  für  andere  Substanzen. 
Für  Hg  hatte  Berget  selbst  den  Werth  für  x  bestimmt  (s.  u.)  und  fand  so  für 

Rothes  Kupfer    .     .     .    x  =  1*0405 

Messing x  =  0-2625     (C.  G.  S.) 

Eisen x  =  Ol  586. 

Nach  derselben  Methode  maass  Berget*)  dann  noch  für  eine  Reihe  von 
anderen  Metallen  die  Wärmeleitungsconstante  x  und  bestimmte  für  dieselben 
Cylinder  nach  der  Methode  der  TnoMSONbrücke  auch  die  elektrische  Leitungs- 
fähigkeit k.    Beide  Grössen    sind   im  C.  G,  5-System    in    folgender  Tabelle  ent- 

X 

halten  und  zugleich  das  Verhältniss  -r- 


Metalle 


Kupfer 
Zink  .  . 
Messing  . 
Eisen  .  . 
Zinn  .  . 
Blei  .  . 
Antimon  . 
QuecksUber 


1-0405 

0-308 

0-2625 

0-1587 

0-1510 

00810 

0042 

0-0201 


6518 
18-00 
16-47 
9-41 
8-33 
5-06 
2-47 
1-06 


10  * 
10-* 
10-* 
10-* 
10-* 
10-* 
10-* 
10-* 


1-6 
1-7 
1-7 
1-7 
1-8 
1-6 
1-7 
1-8 


10-H» 
10+» 
10+» 
10+» 
10+» 
10+» 
10+» 
10+» 


X 

Ausnahme, 


erweist  sich  also  im  Wesentlichen  constant  und  auch  Eisen  macht  keine 


1)  Bkbgbt,  Compt.  rend.  106,  pag.  287.  1888. 
*)  Berget,  Joum.  de  Phys.  (2)  9,  pag.  135.  1890. 
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Beobachtungen  an  einer  Kupferkugel,  die  nach  aussen  ausstrahlt  und  in 
deren  Mitte  ein  Thermoelement  sich  befindet,  stellte  Donald  MTarlane^)  an. 
Doch  ist  diese  Methode  besser  für  schlechte  Leiter  anwendbar. 

Versuche  mit  Würfeln  wurden  von  Kirchhoff  und  Hansemann *)  angestellt 
Sie  formten  Würfel  von  14  cm  Seitenlänge  aus  Metallen  und  bohrten  in  dieselben 
von  einer  Fläche  bis  zur  Mitte  eine  Anzahl  Löcher,  in  welche  sie  Thermo- 
elemente brachten.  Die  Vorderfläche  des  Würfels  wurde  dnrch  eine  Brause 
von  einem  bestimmten  Moment  an  mit  Wasser  von  bestimmter  Temperatur 
bespritzt  und  der  Verlauf  der  Temperatur  an  den  durch  die  Endpunkte  der 
Löcher  gegebenen  Stellen  der  Würfel  beobachtet.  Daraus  ergab  sich  nach  um- 
ständlichen Rechnungen,  die  Temperaturleitungsfähigkeit  a^  mit  ihrer  Abhängig- 
keit von  der  Temperatur 

Puddelstahl  I  .  .  .  a»  «  0-1694  —  000034  {%  —  15) 
Bessemerstahl  .  .  .  a>  =  01148  —  0*00019  (»  —  15) 
Puddelstahl  II  .    .    .    ä«  =  0-1637  —  000027  (d  —  15) 

Blei Ä«  =  0-2399  —  000064  (0  —  15) 

Zinn ö«  =  0-3860  -~  0105  (d  —  15) 

Zink ö»  =  0*4049  ±  0*00 

Kupfer  (phosphorhaltig)  a>  =  0-5059  H-  0029  (d  —  15). 
Uebereinstimmend  mit  Lorenz  finden  sie  bei  Kupfer  eine  Zunahme  von  a^ 
mit  der  Temperatur,  bei  den  übrigen  Stoffen  Abnahme. 

Mittelst  der  geipessenen  Werthe  der  specifischen  Wärme  und  Dichtigkeit 
wurde    aus  a*  noch  x  berechnet   für   die  Temperatur  15*^.     Es   ergab    sich    in 

\cm  secj 

Eisen  I       Eisen  n      Eisen  III  Blei  Zinn  Zink        Kupfer 

Xi5  =  01418      0-0964      01375      00793      0-1446      02545    04152. 

Im  Wesentlichen  zeigt  sich  also  vorzügliche  Uebereinstimmung  mit  den 
Zahlen  von  Lorenz. 

Das  Verhältniss  der  Wärme-  zur  elektrischen  Leitungsfslhigkeit  ergab  sich  für 

Blei  Zinn  Zink  Kupfer  Eisen  I  Eisen  II         Eisen  IQ 

1-74  1-64  1-72  1-73  208  2-37  209 

Bis  auf  das  Eisen  ist  also  das  WiEDEMANN-FRANz'sche  Gesetz  bestätigt  Ob 
die  Ausnahmestellung  des  Eisens  mit  seinen  magnetischen  Eigenschaften  zusammen- 
hängt, lassen  die  Verfasser  unentschieden. 

C.  Wärmeleitung  des  Quecksilbers. 
Die  Wärmeleitungsfähigkeit  des  Quecksilbers  wurde  zuerst  von  Angström  ^) 
nach    seiner  Methode   der   periodischen  Erwärmung   und  Abkühlung   bestimmt, 
indem  er  das  Quecksilber  in  ein  Glasrohr  von  37-6  mm  Durchmesser  füllte.    Er 
erhielt  als  Werth  für  x  bei  50°  (umgerechnet  in  C.  G,  S.  Einheiten) 


X50  =  0-017 


Da  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  des  Quecksilbers  mit  wachsender 
Temperatur  abnimmt,  so  suchte  Herwig^)  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  dasselbe 
auch  für  die  Wärmeleitungsfäbigkeit  gilt.    Er  fand  jedoch,   dass   diese  zwischen 

*)  Donald  M'Farlans,  Phil.  mag.  (4)  43.  1873. 

*)  KmcmiOFP  und  Hansbmann,  Wied.  Ann.  9,  pag.  i.  1880;   13,  pag.  401.  1888. 

>)  Angström,  Pogo.  Ann.  123,  pag.  638.  1864. 

*)  Hs&wiG,  PoGG.  Ann.  151,  pag.  191.  1874.  ^  ^ 
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\^\^  (/ 


40**  und  160°  absolut  constant  bleibt    Indess  ist  nach  späteren  Ueberlegungen 
von  ihm^)  dieses  Resultat  nicht  sicher. 

Die  nächste  Bestimmung  rührt  von  H.  F.  Weber*)  her,  der  seine  in  dem 
Abschnitt  >Wänneleitung  der  Flüssigkeiten c  beschriebene  Methode  darauf  an- 
wendete.   Er  erhielt,  wenn  0  die  Temperatur  in  Celsiusgraden  ist, 

X  =  0-01479  H-  0-000083d, 
woraus  für  60°  x  =  0-01823  statt 
0-0177  folgen  werden. 

Eine  interessante  Methode  hat 
Berget')  angewendet,  die  durch 
Fig.  553  charakterisirt  ist.  Er  maass 
nämlich  in  dem  mittleren  Theil 
einer  Quecksilbermasse  an  2  Stellen, 
nachdem  der  stationäre  Zu- 
stand eingetreten  war,  die  Tem- 
peraturen und  bestimmte  zugleich 
die  dabei  durch  jeden  Querschnitt 
pro  Zeiteinheit  hindurchgehende 
Wärmemenge  mittelst  des  Bunsen- 
schen  Eiscalorimeters.  Aus  der 
Formel 

^=         }        ' 

wo  J^  der  Querschnitt,  /  der  Ab- 
stand der  beiden  Schichten  ist,  an 
denen  die  Temperaturen  gemessen 
werden,  ergab  sich  ohne  Weiteres  x. 
Er  fand  so  zwischen  0  und  100^ 
X  =  002015, 
und  für  den  Temperaturcoefficienten    ergab    sich    ein  negativer  Werth,    nämlich 

a  =  —  0-001267  zwischen  0  und  100° 

a  =  —  000045     zwischen  0  und  300° 
wie   er  dem  WiEDEMANN-FRANz'schen  Gesetz  entspricht.     Die  Differenz  zwischen 
diesem  Resultat  und  dem  von  H.  F.  Weber  ist  noch  aufzuklären. 

D.  Einfluss   der    Magnetisirung    auf    die   Wärmeleitung    des    Eisens 

und  Wismuths. 
Die  Frage,  ob  die  Magnetisirung  die  Wärmeleitung  des  Eisens  verändert, 
ist  vielfach  experimentell  behandelt  worden.  Maggi*)  glaubte  aus  seinen  Ver- 
suchen nach  der  SsNARMONT'schen  Methode  (s.  weiter  unten)  zu  entnehmen,  dass 
das  Eisen,  wenn  magnetisirt,  nach  verschiedenen  Richtungen  verschiedene  Wärme- 
leitung zeige.  Dies  Resultat  wurde  von  Holmgren*^)  als  auf  einem  experimentellen 
Fehler  beruhend  nachgewiesen;  er  zeigte,  dass  die  Magnetisirung  keinen  Einfluss 
habe,  dasselbe  hatte  vorher  schon  MAXTEuca*)  gezeigt.    Später  bewiesen  Naccari 


(Pll.653.) 


I)  Herwig,  Wikd.  Add.  10,  pag.  662,  1880. 

•)  H.  F.  Weber,  Wikd.  Am».  10,  pag.  103.  1880. 

^  Berget,  Joarn.  de  phys.  7,  pag.  3.  1888. 

*)  Maggi,  Arcb.  de  sdences  pLys.  et  nat.  14,  pag.  132.  1850. 

^)  HoLUGREN,  Of^enigtofForhandlingarKöniglSveteDsb.  Akad.  i86a;  PoGG.ADn.i2l.  1864. 

•)  Mattbucci,  Mondes  VL  1864.  ^^  ^ 
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und  Bellati  1)  dasselbe  mittelst  zweier  Methoden  noch  einmal,  nämlich  zunächst 
nach  der  SENARMONx'schen  Methode,  dann  mittelst  Thermoelementen.  Tomun- 
SON^  dagegen,  der  nach  der  Despretz' sehen  Methode  arbeitete,  fand  wieder 
eine  Aenderung  der  Wärmeleitung  von  Eisen  und  Stahl  durch  Magnetisirung, 
was  nachträglich  wieder  von  Trowbridge  und  Penrose  ^)  bestritten  wurde. 
Endlich  führte  im  Jahre  1886  Batteu^)  eine  sorgfältige  Untersuchung  aus,  aus 
welcher  sich  ergab,  dass  longitudtnale  Magnetisirung  die  Wärmeleitung  wachsen 
lässt  um  0*2^,  transversale  sie  abnehmen  lässt  um  ca.  0*04^,  wenn  das  magnetische 
Feld  etwa  1400  C,  G,  ^.-Einheiten  hat. 

Dagegen  ist  für  Wismuth,  welches  bekanntlich  den  Hall-Effekt  und  den 
thermomagnetischen  Effekt  am  stärksten  giebt,  eine  Aenderung  des  thermischen 
Leitungsvermögens  nachgewiesen,  wenn  dasselbe  in  ein  starkes  magnetisches 
Feld  gebracht  wird.  Bekanntlich  nimmt  die  elektrische  Leitungsfahigkeit  des 
Wismuths  im  magnetischen  Felde  ab,  und  nach  dem  Gesetz  von  Wiedemann 
und  Franz  war  daher  auch  eine  Abnahme  des  Wärmeleitungsvermögens  zu  er- 
warten. Eine  solche  haben  zu  gleicher  Zeit  Righi')  und  Leduc^)  constatirt 
Nernst  ^),  der  diese  Frage  auch  untersuchte,  konnte  eine  Aenderung  nicht  finden, 
aber  A.  v.  Ettingshausen  ^)  fand  bei  reinem  Wismuth  thatsächlich  eine  Aenderung 
von  X,  die  jedoch  kleiner  war  als  die  entsprechende  Aenderung  des  elektrischen 
Leitungsvermögens.  Sie  betrug  nur  2— 3#  in  einem  starken  magnetischen  Feld 
(ca.  9000  a  G.  S.) 

E.  lieber  die  äussere  Wärmeleitung. 
Die   erste  Hypothese  von  Fourier,    dass  die  von  einem  Körper  an  die  Luft 
abgegebene  Wärmemenge  pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  gleich: 

>^(0  --  »0) 
gesetzt  werden  könne,  wäre  an  sich  plausibel.  Jedoch  hängt  die  Grösse  A 
ofienbar  von  der  Beschaffenheit  der  Luft  in  der  Nähe  des  strahlenden  Köipers 
ab,  ob  sie  ruhig  oder  bewegt,  feucht  oder  trocken  ist,  ferner  auch  wesentlich 
davon,  ob  sie  einen  geringen  Zwischenraum  bis  zum  nächsten  Körper  ausfüllt, 
oder  einen  grossen,  endlich  auch  von  der  Temperatur.  Den  letzten  Einfluss 
suchte  LoDGE^  dadurch  zu  eliminiren,  dass  er  das  DuLONG-PEXix'sche  Aus- 
strahlungsgesetz (s.  o.  pag.  242)  annahm,  ohne  wesentlichen  Erfolg.  Lees*®) 
glaubte  bei  den  Versuchen  von  Forbes  und  Mitchell  (s.  o.)  besser  statt  Ä(d  —  do) 
anzunehmen  Ä(b  —  Oq)«,  wo  «  =  1-26  wäre.  Andere  Autoren ^^)  versuchten 
A  =  /iq  (1  H-  ad)  zu  setzen.  Lorenz  ")  endlich  gab,  wie  schon  oben  erwähnt, 
eine  ganz  andere  Darstellung  für  diesen  Wärmeverlust  durch  äussere  Leitung,  da  der 


*)  Naccari  und  Bellati,  Nuroo  Cimcnto  (3)  L  1877. 
^  TOMLINSON,  Proc.  Roy.  Soc.  27,  pag.  109.  1878. 
'}  TRoWBRmcE  und  Penrose,  Phü.  mag.  (5)  16,  pag.  377.  1883. 
*)  Battelu,  Atti  R.  Acc.  di  Torino  21.   1886. 
^)  RiGHi,  Atti.  Acc.  Lincei  ^4)  3,   i  sem.,  pag.  481.  1887. 
«)  Lkdüc,  Journ.  de  Phys.  27.  1887. 
7)  Nernst,  Wied.  Ann.  31,  pag.  760.  1887. 
B)  Ettingshausen,  Wikd.  Ann.  33,  pag.  129.  1888. 
^)  LoDGE,  PhiL  mag.  (5)  7,  pag.  198.  8,  pag.  510.  1879. 
10)  Lees,  PhiL  mag.  (5)  28,  pag.  429.  1889. 

")  H.  F.  Weber,  Wied.  Ann.  10,  pag.  103.  1880;  Chwolson,  Mcm.  de  TAc.  de  St.  Peters 
bürg  (7)  37,  No.  12,  1890. 

'^  Lorenz,  Wied.  Ann.  13,  pag.  582.  1881. 
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Ansatz  hu{l-h^u),  wo  u  ts=  b  ^-  ^q  nur  von  einem  Werthe  Uq  bis  etwa  \Uq  sich 
brauchbar  erwies.  Die  Aufgabe  in  ihrer  vollen  Allgemeinheit  kommt  ofienbar 
darauf  hinaus,  die  Strömungen,  die  in  einer  Luftschicht  durch  Temperaturdifferenzen 
entstehen,  mathematisch  zu  verfolgen.  In  diesem  Sinne  hatte  Oberbbck^)  das 
Problem  behandelt,  ohne  jedoch  zu  leicht  brauchbaren  Resultaten  zu  gelangen. 
LoKENZ  behandelt  die  Aufgabe  auf  folgende  Weise.  Es  sei  eine  Platte  von 
der  Höhe  H  und  unendlich  grosser  Breite  vertikal  aufgehängt.  In  der  Luft, 
entstehen  dadurch  Strömungen.  Wenn  die  J^latte  constante  Temperatur  hat  und 
die  Luft  kälter  ist  und  man  die  horizontalen  Strömungen  vernachlässigt,  so  ist 
der  Druck  p  der  Luft  nur  Function  der  vertikalen  Erhebung  z.  Es  sei  w  die 
vertikale  Geschwindigkeit  der  Luft,  y]  der  Reibungscoefficient,  p'  die  Dichtigkeit 
der  Luft,  ^  =s  9'81.    Dann  ist  die  Bewegungsgleichung  der  Luft: 

Femer  sei  7*  die  absolute  Temperatur  der  Luft  in  weiter  Entfernung,  T-{-b 
die  im  Punkt  x,  z.  Es  sei  c  die  spec.  Wärme  (bei  constantem  Druck),  k  die 
Wärmeleitung  der  Luft,  dann  ist: 


,    (db       ab    \        ^fd^b       d^b\ 


In  sehr  grosser  Entfernung  von  der  Platte  möge  die  Dichtigkeit  der  Luft  p 
sein,  so  ist: 

pr=sp'(7-f-»)     und    ^  +  P^  =  0, 

also  ist: 

dp  b 

—  4- p'^=  (p' —  p)^  =  —  ^^j— ^  p^. 

Bei  stationärem  Zustand  ist  also: 

dz  ^— ^r  "^  p       T     \dx^  "^  dz^J 
db  kT-hb 


w- 


dz""^  pc       T 
Diese  Gleichungen  lassen  sich  in  folgende  veremfachen: 

b  Y)     ^>(D 


'^  T^  p   dx^ 


mit  den  Grenzbedingungen: 


k  d^b 
pc  dx^ 


»=0 


»•}«.,», 


Ist  Z  die  Wärmemenge,  welche  von  jedem  cm*  der  Platte  pro  Secunde  an 
die  Luft  abgegeben  wird,  so  ergiebt  sich: 


1)  Obubbck,  WnD.  Ann.  7,  pag.  271.  1876.  ^  ^ 
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Setzt  man  die  Zahlenwerthe  für  N^  c,  g^  k^y^^  T  ein,  so  wird: 

L  =  0-000096^-tdoi 
Die  Erkaltung   eines  Körpers,    der   nach   dem  STEFAN'schen  Gesetz  strahlt 
und    zugleich   an   die   Luft   Wärme   abgiebt,    geschieht   daher   nach    folgender 
Differentialgleichung : 

-f-£<''-n')+£(^-n)» 

worin  T  und  T^  die  absoluten  Temperaturen  des  Körpers  und  der  Umgebung^ 
m  die  Masse,  c  die  specifische  Wärme,  q  die  Oberfläche,  9  und  X  Coostamten 
sind.    Ist  7*—  T'o  =5  d  klein,  so  wird  daraus: 

-  ^  =  >i»(i  +  t,di). 

Daraus  folgt: 

4        d-i  +  n 

Diese  Formel  hat  Lorenz  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  geprüft  und  be- 
stätigt gefunden.    Ebenso  hat  Tereschin^)  dieselbe  brauchbar  gefunden. 

F.  Tabelle  der  Wärroeleitungsfähigkeit  von  Metallen. 
Relative  Werthe  sind  auf  absolute  umgerechnet,  indem  für  Blei  der  Mittel- 
werth   aus   den   Zahlen   von   Kirchhofp   und   Hansemann   (x^  5  =  0*0793)   und 
Lorenz  (xj 5  =  0*0825)  genommen  wurde,  nämlich  Xj 5  =  0*0809.   Der  Temperatur- 
coef&cient  7  in  der  Formel  x  =  Xq(1  H-  ^d)  ist  hinzugesetzt 


MetaU 

Temp. 

\cfii  •  sec) 

T 

Beobachter 

Alammium 

0° 

0*8435 

0000184 

Lorenz 

ca.  15° 

0-6188 

MrrcHBLL 

" 

Antimon 

0° 

0*0442 

-0-000046 

Lorenz 

II         

ca.lö*' 

0-042 

Berget 

Blei 

O^* 

0*0886 

-  0-000072 

Lorenz 

15° 

0*0798 

II 

70 

0-0719 

H.  F.  Weber 

1»       .....,« 

ca.  15« 

0*081 

Bbrgbt 

0*» 

007959 

Mitchell 

II       

2-6° 

00V41 

Kronauer 

^&cimitun      ..... 

0*^ 

0-2200 

-0*000155 

Lorenz 

II             

O^' 

0-2218 

H.  F.  Weber 

Eisen 

0« 

0*1665 

-0000088 

Lorenz 

II      ....... 

0« 

0-1988 

—  0-000517 

Angströu 

II 

UbcrO*' 

01587 

Berget 

II      ....... 

ca.  15° 

0*1648 

Neumann 

ca.  15° 

0-1188 

WiEDEMANN  U.  F^UkNZ 

0° 

0-1509 

MrrcBELL 

' 

0° 

0172 

—  0-0011 

Stewart 

Schmiedeeisen  .... 

0° 

0-2070 

-0-0006888 
[4-0-000001776»«] 

FORBES 

II             .... 

89° 

0-1485 

I)  TEREScmN,  J.  d.  rass.  phys.  ehem.  Ges.  1893. 
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Metall 

Tcmp. 

x(    ^    ) 

T 

Beobachter 

Gold 

ca.  15® 

0-5065 

WlBDEMANN   U.   FrANZ 

Kupfer 

0^ 

0-7198 

+  0-000028 

Lorenz 

„     (käuflich)     .     .     . 

0*» 

0-8190 

H.  F.  Weber 

1»             1»            ... 

0° 

0-9823 

—  0-001492 

Angström 

„      (phosphorhaltig)    . 

15*^ 

0-4152 

Kirchhoff  u.  Hansemann 

»t • 

ca.  15° 

0-7007 

WiEDEMANN  U.   FRANZ 

„     (bestes)  .... 

0° 

0-93960 

Mitchell 

„     (scUechtestes) .     . 

0° 

0-62960 

n 

H     (schwedisches) 

0° 

111 

-0-00058 

Stewart 

„     (englisches)      .     . 

0° 

0-954 

-  0-00064 

Hägström 

,,  (0-15  fP  enthaltend) 

0*^ 

0-392 

-+-  0-000843 

fi 

Magnesium 

0° 

0-8760 

4-0-0 

Lorenz 

Nickel  (eisenhaltig)    .     . 

116** 

0106 

Hall 

Platin 

ca.  15** 

0-0799 

WiEDEMANN    U.    FRANZ 

Quecksilber 

0** 

0-01479 

+  0000083 

H.  F.  Weber 

ff           

50*» 

0-0177 

-0-00045  bis  800^ 

Angström 

>i           ..... 

0*» 

0-02015 

-00001276bisl00*» 

Berget 

Silber 

0*» 

1-0960 

H.  F.  Weber 

Stahl  hart 

ca.  15*» 

0062 

F.  Kohlraüsch 

»      weich 

11 

0-111 

tt 

It                  *!••••• 

}i 

0-1104 

WiEDEMANN   U.   FRANZ 

Puddektahl 

15» 

0-1875-01418 

Kirchhoff  u.  Hansemann 

Bessemerstahl     .... 

16° 

0-0946 

tf 

Manganstahl      .... 

0° 

0-03280 

Mitchell 

Wismuth 

0" 

00171 

-  0-000013 

Lorenz 

tt        ...... 

7° 

00108 

H.  f.  Weber 

»1        ...... 

08.15° 

00171 

WiEDEMANN   U.   FrANZ 

n          

ca.  15° 

0-017 

Ettingshausen  u.  Nernst 

i>          ...... 

2-8° 

00106 

Kronauer 

Zink 

15° 

0-2524 

Kirchhoff  u.  Hansemann 

1» 

0° 

0-3056 

H.  F.  Weber 

ca.  15° 

0-8071 
0-2675 

Neumann 

n 

»» •      • 

ca.  15° 

WiEDEMANN  U.   FKANZ 

ca.  15° 

0-808 

Bekget 

»»         ....... 

Zinn 

0° 

0-1528 

-  0000150 

Lorenz 

II 

15° 

0-1446 

Kirchhoff  u.  Hansemann 

»» 

0° 

01446 

H.  F.  Weber 

II       ....... 

ca.  15° 

01447 

Wiedämann 

1»       •     • 

ca.  16° 

0-151 

Berget 

Legirungen. 


Metall 


Messing 


(gelb).  . 
(roth)  .  . 
(käuflich) 


Temp. 


0° 
0*> 

ca.15*' 
0** 

überO*» 


"  \an  •  s€c/ 


0-2041 
0-2460 
0-8020 
0-1500 
0*2615 


+  0-000409 
+  0-000366 


Beobachter 


Lorenz 

ti 

Neumann 

H.  F.  Weber 

Berget 
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Metan 

Temp. 

\cm .  seJ 

T 

Neusilber      .     .     .     r     • 

0° 

81° 

ca.  15° 

ca.  15° 

0° 

0-0700 

0*08108 

01094 

0*0599 

0*08469 

+  0*000187 

Lorenz 

H.   WSBSR 

Nkumann 

Mitchell 

tt 

RosB's  Metan    .     . 
WooD's  Metall 

ca.  15° 

ca.  15° 

7° 

1*2° 

0-08808 
0-02770 
0-0819 
00804 

WlBDEMAMN 

M 

H.  F.  Weber 
Kronaoer 

Leg.  99-05  Bi  4- 0-95. 
u    98*86  Bi  + 614 

Sn 
Sn 

ca.  15° 
ca.  15° 

0*088 
0012 

Ettingshausenu.  Kernst 

II 

V.  WSrmeleitung  schlecht  leitender  fester  Körper. 

A.  Platten. 

Durch  Beobachtung  des  Wärmedurchgangs  in  Platten  hatten  zuerst  P6clbt 
und  mit  derselben  Methode  Herschel^)  für  einige  Felsarten,  dann  Tyndall,  die 
WärmeleitungsiUhigkeit  wenigstens  relativ  zu  bestimmen  gesucht.  Tyndall*) 
schnitt  Würfel  aus  Hölzern,  drückte  mittelst  einer  Thierblase  ein  Quecksilber- 
gefäss  an  eine  Seite  derselben  heran  und  erwärmte  dieses  Quecksilber,  indem 
er  durch  ein  Drahtgitter  in  ihm  einen  Strom  sendete.  Aul  der  gegenüberliegen* 
den  Seite  des  Würfels  wurde  die  Temperatur  durch  ein  Thermoelement  ge- 
messen. So  fand  er,  dass  bei  Hölzern  x  parallel  den  Fasern  am  grössten, 
parallel  den  Ringen  am  kleinsten  ist,  senkrecht  zu  ihnen  einen  mittleren  Wertfa 
hat.  Dieses  Resultat  lässt  sich  noch  einfacher  nach  der  Si^ARMONT'schen  Me- 
thode finden,  die  bei  der  Wärmeleitung  der  Krystalle  besprochen  werden  wird. 

Nach  derselben  Methode  wie  Tyndall  bestimmte  C.  Lang')  die  Wärme - 
leitung  einiger  Baumaterialien. 

Forbes^)  liess  nach  Angaben  von  W.  Thomson  durch  Platten  (von  schlechten 
Leitern)  die  Kälte  von  einer  Kältemischung  gehen  und  brachte  durch  sie 
Wasser,  welches  oberhalb  der  untersuchten  Platten  war,  zum  Gefrieren  und 
bestimmte  damit  x  für  eine  grosse  Menge  schlecht  leitender  Körper.  Auf  die- 
selbe Weise  fand  Andrews^),  dass  Eis  um  122^  schlechter  leitet  als  Schnee. 
Die  P^CLET'sche  Methode  mit  einigen  Verbesserungen  wandten  femer  Herschel 
und  Lebour*),  dann  Hopkins^)  an,  der  für  eine  Anzahl  von  Gesteinen  und 
für  Wallrath  und  Wachs  die  Wärmeleitung  bestimmte,  und  endlich  Less"),  der 
relative  Werthe  für  x  ebenfalls  für  Gesteine  und  Hölzer  bestimmte. 


1)  Die  üholich  angestellteD  Versuche  von  Beetz  (Pogg.  Ann.  Jubelband,  pag.  23.  1878} 
über  die  LeitungsfUiigkeit  des  Glases  sind  nur  roh  und  es  sind  die  Einheiten,  auf  welche  sich 
seine  Zahlen  beziehen,  nicht  angegeben. 

•)  TVNDALL,  Phil,  Mag.  (4)  5,  pag.  138;  6,  pag.  121.  1853. 

>)  C.  Lang,  Die  W&rmeleitung  einiger  Baumaterialien.  1874. 

*)  FoRBBS,  Proc.  Edinb.  Soc  1874. 

*}  Ahdrbws,  Proc.  Roy  Soc.  40,  pag.  544.  x88l. 

^  Herschel  u.  Lebour,   Rep.   Brit   Ass.  1874  (a),    1876,   pag.  19;    1877  (a),    1878, 

P»g-  133;  «879.  pag.  158. 

')  Hopkucs,  PhiL  Trans.  1857,  pag.  805. 

*)  Lkss,  Pogg.  Ann.  Erg.  8,  pag.  517.  1878. 
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Eine  Verbesserung  der  Methode  von  Päclet  nach  Angaben  von  Voigt  in 
Göttingen  beschreibt  Venske^);  doch  sind  Resultate  dieser  Anordnung  noch 
nicht  publicirt. 

Wenig  genau  ist  die  Modifikation,  die  Thoulet^)  angegeben  und  Lagarde^) 
theoretisch  behandelt  hat,  bei  der  die  Platten  auf  erhitztes  Eisen  gelegt  werden, 
oben  auf  dieselben  Wachstropfen  gebracht  werden  und  die  Zeit  bis  zum  Schmelzen 
derselben  beobachtet  wird-. 

Sehr  gute  Resultate  dagegen  giebt  die  »Leitungssäulec  von  Christiansen^), 
die  unter  »Wärmeleitung  der  Flüssigkeitenc  beschrieben  werden  wird.  Christian» 
SKN  bestimmte  so  das  relative  Wärmeleitungsvermögen  (gegen  Luft)  für 

Spiegelglas  zu    38*8 
Marmor        zu  120. 

SeUt  man  die  Wärmeleitungsfähigkeit  der  Luft  »  0'00005,  so  wird  fUr 
Spiegelglas  x  =»  0*0019 
Marmor       x  ^  0*006. 

Eine  Methode,  die  namentlich  für  Substanzen,  von  denen  man  nur  kleine 
Stücke  zur  Verfügung  hat,  vortheilhaft  ist,  ist  von  Lodge^)  angegeben.  Man 
kann  sie  die  »Methode  des  getheilten  Stabesc  nennen.  Sie  besteht  darin, 
dass  man  einen  Metallstab  in  zwei  Hälften  theilt,  das  eine  Ende  erwärmt,  das 
andere  abkühlt,  und  den  Temperatorzustand  an  verschiedenen  Stellen  beider  Hälften 
misst,  wenn  1)  die  beiden  Hälften  direkt  an  einander  liegen,  2)  wenn  eine  schlecht 
leitende  Platte  dazwischen  geschoben  wird.  Diese  Methode  wurde  von  Less^)  für  eine 
grosse  Reihe  von  Substanzen  angewandt,  sowohl  für  Krystalle,  wie  für  andere 
schlechte  Leiter.    Seine  Resultate  sind  folgende  in  C.  G.  S.  Einheiten 


Crownglas 000243 

Flintglas 0*00201 

Steinsalz 00138 

weisser  Marmor 00071 

Schiefer 00047 

Schellack 0*00060 

Paraffin 000061 

Para-Kautechuck 000038 

Schwefel      .......  0*00045 

Ebonit 000040 


Guttapercha 000046 

Papier 000031 

Asbestpapier 0*00057 

Mahagoniholz  (X  Faser)    .    .  0*00047 

Nussholz  {±  Faser)  ....  0*00036 

Kork 0*00013 

Seide 0*00022 

Baumwolle 0*00055 

FlaneU 0*00023 


Statt  in  Form  von  Platten  verwendete  Grassi^)  schlechtleitende  Substanzen 
in  Form  von  Bechem>  die  er  innen  mit  Quecksilber  füllte  und  aussen  mit  Queck- 
silber umgab.  Das  äussere  Quecksilber  wurde  durch  Wasserkühlung  auf  con- 
stanter  Temperatur  erhalten,  das  innere  durch  eine  von  einem  elektrischen 
Strom  durchflossene  Spirale  erwärmt.  Die  äussere  Wärmeleitung  beeinflusst  die 
Resultate  höchstens  auf  0*6^.    Die  von  ihm  erhaltenen  Werthe  sind  folgende: 


^)  Vbnseb,  Gott  Nachr.  1891,  pag.  121. 
*)  Thoulkt,  Compt  rend.  94,  pag.  1047.  1S82. 
>)  Lagardb,  Compt.  rend.  94,  pag.  1048.  1882. 
*)  Chustiansbn,  Wied.  Ann.  14,  pag.  23.  188 1. 
>)  L0D6B,  Phil.  Mag.  (5)  5,  pag.  iio.  1878. 
>)  Less,  Phü.  Trans.  183  A,  pag.  481.  1892. 
7)  Grassi,  Atti  Ist.  Napoli  (4)  5.  1892. 
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Wänneleitung. 


Stoff 

P 

'  1 

Stoff 

P 

X 

Pappelholz 

Nussholz 

Eichenhole 

Tuff  V.  S.  Rocco .... 

Gypspaste 

Terracotta  I 

0-545 

0-666 

0-861 

1098 

0-98 

1-770 

0-00249 
0-00279 
0-00409 
000450 
000550 
000665 

Terracotta    II 

Vesuslava 

Kalktuff  V.  Malta       .     .     . 

Sandstein 

Marmor  (Carrara)      .     .     . 
Kalk  V.  S.  Maria      .     .     . 

1-770 
2-262 
1-986 
2-502 
2-750 
2-784 

0-00686 

0-01358 

001528 

0-08072 

0O852 

0-0368 

Ueber  eine  Reihe  Jenaer  Gläser  hat  Paalhorn*)  Versuche  angestellt,  deren 
Methode  aber  bisher  nicht  angegeben  ist  Seine  Resultate  sind  in  der  weiter 
unten  stehenden  Tabelle  mit  angeführt. 

Die  Wärmeleitung  des  Eises  wurde  auch  von  Mitchell  >)  bestimmt  Er 
setzte  in  einen  Eisblock  zwei  Thermoelemente  1*3  cm  unter  einander  und  setzte 
die  Oberfläche  der  Blöcke  abwechselnd  der  freien  Luft  von  0^  oder  einer 
Kältemischung  aus.    Der  Eisblock  befand   sich  in  einem  verzinnten  Gefllss.    Es 

grm 


ergab  sich  so  x  =  0*005 


(  grm  \ 
\cm  •  sec) ' 


Ueber  Schnee  machte  Hjeltström*)  ähn- 


ycm  •  secj 

liehe  Versuche,  wobei  er  aber  den  Temperaturverlauf  im  Innern  einer  Schnee- 
decke beobachtete,  welche  durch  die  periodische  Bestrahlung  von  der  Sonne  an 
der  Oberfläche  periodisch  erwärmt  wurde.    Er  fand  so  für 

Schnee  x  =  0*000507, 
also  etwa  nur  den  zehnten  Theil  von  dem  x  für  Eis. 


B.  Stäbe. 

Desprbtz^)  untersuchte  nach  seiner  oben  (pag.  275)  angegebenen  Methode 
ausser  Metallen  auch  weissen  Marmor,  lithographischen  Sandstein,  Feuerstein, 
Tannenholz  und  Helmersen^)  nach  derselben  Methode  Quarz,  Glimmerschiefer, 
Granit,  weissen  Marmor,  Aphanitporphyr,  Serpentin,  grauen  Kalkstein. 

Von  A.  v.  LrrLRow^  wurde  dieselbe  Methode  angewendet,  um  die  relative 
Leitungsfähigkeit  von  Bodenarten,  trocken  und  feucht,  zu  bestimmen.  Vom 
besten  Leiter  zum  schlechtesten  geordnet  ist  die  Reihenfolge^ 


Wasser 

Grober  Diluvialmilchsand 

Feiner  Diluvialmilchsand 

Grober  Quarzsand 

Feiner  Tertiärsand 

Melmlehm 

Anelehm 

Glimmersand 

Melmmergel 


Kalksand 

Luftreicher  Mergel 

Feinster  Dolomitsand 

Lufttrockener  Mergel 

Sandmoor 

Quarzstaub 

Grober  Dolomitsand 

Porcellanerde 

Eisenmoor 


1)  Paalhorn,  citirt  in  Winkklmann  u.  Schott,  Wibd.  Ann.  51,  pag.  738.  1894. 

3)  Mitchell,  Proc.  R.  Soc.  Edinb.  1885.  86,  pag.  592. 

3)  HjEBTSTRÖM,  Oefv.  Acad.  Stockholm  46,  pag.  669.   1889. 

*)  Despretz,  Compt.  rend.  35,  pag.  54a   1852. 

^)  Hblmerssn,  Pogg.  Ann.  88,  pag.  461.   1853. 

«)  LnTROW,  Wien.  Ber.  (2)  71,  pag.  1875. 

^  S.  a.  ttber  Bodenarten  Haberland,  Ber.  für  Agrikulturchem.  6,  pag.  338.  1877. 
—  PoiT,  Landw.  Vers.  20,  pag.  273.  1877.  —  Wagner,  Forsch,  aus  dem  Gebiet  der 
Agrikulturphysik  6,  pag.  i.   1883. 
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Nach   der  Methode   von  Angström   bestimmten   Smith   und   Knott^)   die 
Wärmeleitung  von  Kautschuck  und  Gummi  elasticum  und  fanden  für 

Guttapercha  40°  C.  —  t=  0000479 


46°C.  —  =0-000494 
Gummi  elasticum  23°       —  =  0-00176 
30°       ~  =  000108. 


m 


C.  Kugeln,  Würfel,  Cylinder. 
F.  Nrumann")  hat  für  einige   schlecht  leitende  feste  Körper  Messungen  an- 
gestellt, indem  er  Kugeln  aus  ihnen  an  der  Oberfläche  und  im  Mittelpunkt  mit 
Thermoelementen  versah  und  den  zeitlichen  Verlauf  der  Temperaturen  bei  der 

Abkühlung  mass.    So  ergaben  sich  folgende  Werthe  für  x  resp.  für  <i*  =»  — . 

Steinkohle    ....  0-000297        000116  /              ir    \ 

Schwefel 000143  [^  *"    cm  •  sec) 

Eis 0  00568         001145  /             ^^»\ 

Sandstein      ....  0-01357  \^^  ^"    -J^J 

Granit 001094 

Mit  dem  Apparat  von  Stefan,  der  in  dem  Abschnitt  Wärmeleitung  der  Gase 
beschrieben  wird,  und  der  aus  zwei  in  einander  gesteckten  Cylindem  besteht, 
von  denen  der  innere  hohl  ist  und  als  Luftthermometer  dient,  hat  Schuhmeister  ^) 
die  Wärmeleitung  von  Baumwolle,  Schafwolle  und  Seide  bestimmt. 

Eine  andere  Methode  wurde  von  Stefan^)  für  feste,  schlechtleitende  Körper 
benutzt.  Es  wurde  ein  Hohlwürfel  (resp.  eine  Hohlkugel)  aus  der  Substanz  ge- 
arbeitet. Von  dem  Hohlraum,  der  mit  Luft  gefüllt  war,  führte  eine  enge  Glas- 
röhre nach  aussen,  und  diese  tauchte  in  ein  GefKss  mit  Quecksilber  oder  eine 
andere  Flüssigkeit.  Die  Luft  in  dem  Hohlraum  diente  selbst  als  thermometrische 
Substanz.  Der  ganze  Würfel  wurde  zuerst  auf  Zimmertemperatur  gehalten,  dann 
rasch  in  Eis  gepackt  und  die  Zunahme  der  Temperatur  im  Innern  mit  der  Zeit 
durch  das  Aufsteigen  des  Flüssigkeitsfadens  im  Luftthermometer  gemessen.     So 

fand  Stefan   für  Hartgummi  den  Werth  x  =  0-000260  (--^^^  | ,  für  a>=^  den 

XCPt  *  S€Cj  üC 

Werth  0-000928  -—  .     Bei   einem   anderen  Versuch   wurde   in  den  Hohlraum 

des  Würfels  Wasser  gefüllt  und  dessen  Temperaturabnahme  mit  einem  Thermo- 
meter gemessen. 

R.  Weber')  brachte  in  die  Mitte  von  Kugeln  ein  Thermoelement  und  beob- 
achtete die  Abkühlung  der  Kugel.  Diese  Methode  ist  theoretisch  am  einfachsten 
und  genauesten,  wenn  man  dafür  sorgt,  dass  an  der  Oberfläche  keine  stagniren- 


>)  Siotr  u.  Knott,  Proc.  Bdinb.  Soc.  8,  pag.  123.  1874  bis  75. 

*)  F.  Nbdicann,  Ann.  chim.  phys.  (3),  pag.  66.  1862. 

*)  ScBUHMSiSTJUi,  Wien.  Ber.  (2)  76,  pag.  283.  1877. 

0  Stefan,  Wien.  Bcr.  74  II,  pag.  438.  1876. 

')  K,  Weber,  Züricher  Vierteljahrsschrifc  23,  pag.  209.  1878. 
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den   Schichten   sich   bilden.    Wbser  fand  für  die  äussere  Wärmeleitüng  A  und 
für  die  innere  x  folgende  Werthe: 

Gneiss       x  «  5-7786  •  10"*  --  00162    •  10"* d 
A  =  3029    •  10-*  -f-  000575  •  10"* d 
Paraffin     x  =  2-294    •  10"*  4- 0-1455    .10-*d 
A  =  1-697    •  10-*  4-  0-0475    •  10^*». 
Ebenso    benutzte  Yamagawa^)   eine  Kugel,    um  die   Wärmeleitungsfähigkeit 
des  Marmors   zu   bestimmen.    In  die  Mitte  der  Kugel   brachte  er  ein  Thermo- 
element aus  Eisen-Nickel  und  brachte  die  Oberfläche  abwechselnd  eine  gemessene 
Zeit  hindurch  auf  100°  und  auf  O''.    Er  fand  so  für  Marmor 

X  =  0-00728. 
Der  Werth  weicht  sehr  ab   von  denen  mancher  anderer  Beobachter.     Es 

fanden  für  Marmor:  „  ^^^.   . 

FoRBXS  0*00115 

Päclet  00075 

DESPIÜET2  0*0097 

Herschel  0-0047  bis  0-0056. 
Ein   bestimmter  Marmor,    den  Desprktz  untersucht  hat   (Dichte  2-77),  gab 
ihm  auch  0-0077. 

Diese  Methode  hatten  schon  vorher  Ayrton  und  Perry*)  für  eine  Reihe 
von  Gesteinen  angewendet 

Stadler  ■)  formte  aus  einer  Reihe  von  Gesteinen  Würfel,  erwärmte  diese 
zuerst  und  kühlte  sie  dann  an  der  ganzen  Oberfläche  ab.  Durch  ein  Kupfer- 
Neusilberelement    bestimmte   er   den   Temperaturverlauf  in   einem   bestimmten 


Punkte  des  Würfels.  Seine  Resultate  sind  folgende,  wobei  x  in 


^^ 


cm 


sec  ^C 


m 


sec 


ausgedrückt  sind: 


Name 


p 

c 

2-590 

0-2077 

2-702 

0-2060 

2-658 

0-20SI 

2-699 

0-2066 

2-660 

01040 

2-596 

0-1941 

2-660 

0-1968 

2-685 

01947 

2-510 

01986 

2-620 

0-1966 

2-970 

0-1988 

2-680 

0-2489 

2-550 

0-2089 

2-780 

0-1998 

2-084 

0-2071 

2-780 

0-2107 

2-570 

0-2056 

2-060 

0-2010 

Thoniger  Kalk  I  Qura) 

>,    II      M    (weniger  Thon) 

Kalkstein  (Jura) 

Marmor  (Carrara) 

Granit  I    (Schwarzwald) 

„       n  (Bareno)        

,,       nX  (Schwarzwald) 

Gneiss  (Osogna  Tessin) 

Syenit 

Porphyr      

Basalt  (Mittelrhein)       

Serpentin 

Trachyt  (Siebengebirge) 

Andesit       

Nagelfluh  Conglomerat  I    (St.  Gallen) 

n     .    .    .    . 

Melasse  Sandstein  I    (dicht)  .... 

„  „        II  (weniger  dicht)  . 


0-00666 
0-00808 
0-00877 
0-00817 
0-00767 
0-00975 
0-00807 
000817 
0-00442 
0-00885 
0*00678 
0-00889 
0-00460 
0-00685 
000592 
0-00900 
0-00814 
0-00804 


0-01288 
0-01450 
001600 
0-01465 
0-01461 
0-02670 
0-01545 
0-01568 
0-00887 
e-01622 
0-01149 
0-01284 
0K)0863 
0-01287 
0-01409 
0-01564 
001540 
0*00788 


^)  Yamagawa,  Journ.  ot  the  Ac  of  Science  Imper.  Uniyersity  of  Japan  2,  pag.  263.  1888. 

^  Ayrton  u.  Perry,  Phil.  mag.  (5)  5,  pag.  241.  1878. 

^  Stadler,  Bestimmung  des  absoluten  Y^nneleitangsyermögens.  Inang.-Diss.  Bern.  1879. 
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Eine  abweichende  Methode,  um  die  Wärmeleitungsfähigkeit  schlecht  leiten- 
der fester  Körper  zu  bestimmen,  hat  H.  Meyer  ^)  angegeben  und  benutzt.  Der 
Körper  wird  in  die  Form  eines  Würfels  oder  einer  Kugel  gebracht,  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt  und  dann  in  ein  Calorimeter  gebracht  Aus  der  Temperatur- 
zunahme des  Calorimeters  in  gemessenen  Zeiten  kann  tnan  die  Mittelteibpehitur 
des  Körpers  in  bestimmten  Momenten  berechnen  und  diese  hängt  in  bestimmter 
Weise  von  dem  Wärmeleitungsvermögen  ab.    Auf  diese  Weise  fand  H.  Meyer  fUr 


Spiegelglas 
CrowDglas  . 
FÜn^las 


2-631 
3-550 


0*186 
0*161 
0117 


0-00180 
0-00163 
0H)0U3 
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D.    Tabelle   der   Wärmeleitungsfähigkeit   schlecht    leitender  fester 

Körper. 

a)  Steine. 


Name 

Temp.                 X 

Beobachter 

unter  0^ 

0H)0177 

FORBBS 

>i 

0-006 

Chrxstlinsbn 

Mannor,  weiss 

unter  0** 

0-00115 

FOKBBS 

„        (Carrara; 

00071 

Ins 

n 

0-0852 

Grassi 

» 

0-00728 

Yagmagawa 

»1 

0-0U65 

Feldspat.    .     .     . 

ca.  30° 

00058 

Ayeton  u.  Fbucy 

1*       • 

0-0055 

II 

Syenit     .    . 

0H>044 

Stadler 

Basalt      . 

00067 

Stadler 

Feuerstem 

0O024 

Herschel 

Tuff  von  Caen 

00049 

Hbrschbl 

„     T.  S.  Rocco 

000450 

Grabsi 

Tuffstein  porlto 

0-0060 

Herschel 

yi^IVtuff ,     .    . 

0-01523 

Grasu 

Magnesia 

00040 

Sandstein 

0-03072 

Grassi 

Gneiss     . 

0* 

00005770 

fi 

0*0081 

Stadler 

Poiphyr 

0-0083 

Granit 

100° 

0-0004159 

R.  Weber 

» 

0-0076-0-0097 

Stadler 

Schiefer 

unter  0° 

0-00081 

II        * 

0-0047 

T.ERS 

Lava  . 

0-000833 

II 

001358 

Grabsi 

Cement 

0-0001625 

FORBBS 

Kreide 

0*0022 

Herschel 

Bimstein 

0*0006 

Herschel 

Tenacotta 

0-0066-0-0068 

Grassi 

Stuck 

0*0013 

Herschri« 

^)  H.  Mbyhr,  Wibd.  Ann.  34,  pag.  596.  1888« 
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Wänneleitung. 


Relative  Werthe  (von  Less). 
Für  den  bestleitenden  Marmor  aus  den  Pyrenäen  ist  x  =&=  100  gesetzt. 


Marmor  (aus  den  Pyrenäen)  . 
Granit  albithaltig  (Sachsen)  . 
Carrarischer  Marmor  .  .  . 
Marmor  (aus  Italien)  .  .  . 
Basalt  (von  Idar  bei  Oberstein) 
Sandstein  (sehr  feinkörnig)  . 
Granit  (Thüringen)  .... 
Sandstein  (Strehlen)  .... 
Gneissy  roth  (Tharandt).     .    . 


100 
80-4 
76-9 
76-3 
72-6 
721 
71-3 
70-1 
69-6 


Nephelin-Basalt  (Mitterteich) .     .  69'0 
Serpentin  (Erzgebirge)  .     .     .     .67-6 

Gneiss  (Tharandt) 67-3 

Tafelschiefer  (Carlsbaden) .     .     .  53*7 
Sandstein  (Postelwitz)    ....  48*7 
Thonschiefer  (Schwarzathal)  .    .  46'9l 
Sandstein  mitKaolin(Heppenheim)  42'0 
Gemeiner  Thon 27*5 


b)  Hölzer  und  Kohle. 


Name 

Temp. 

X 

Beobachter 

Pappelholx 

000249 

Grassi 

Kiefern  ||  Faser 

unter  0° 

0*00030 

Kiefern  X  Faser 

0-000088 

FORBES 

Eichenholz  .     . 

0-00409 

6RA88I 

Mahagoni 

0-00047 

Lucs 

Nusshols 

0-00086 

Lbbs 

II 

0-00279 

Grassi 

Kork  .     . 

unter  0° 

0-000717 

FORBBS 

•1     •     • 

000013 

Steinkohle 

0-000297 

Nbumann 

ti 

unter  0° 

00000405 

FORBES 

Relativzahlen  nach  Less  [Marmor  »  100  gesetzt  (etwa  x  ^  0*0018)]. 

Eichenholz  ||  Faser  16*1 


Ahomholx  ||  Faser  19*2 

„        X  Faser,  X  Jahresringen  8'6 
11         -L       n        II  II  8*0 

Buchsbaumholx  ||  Faser  13-5 

„  X  Faser,  ||  Jahresringen  9*6 


.Faser,  X Jahresringen  7-5 
II       II  II  8*6 


c)  Kautschuk 

und  dergl. 

Name 

Temp. 

X 

Beobachter 

Ebonit,  schwarz    .... 

II                .... 

II                .... 

Hartgummi 

Vulk.  Kautschuk    .... 

II                 .... 

Kautschuk,  roth    .... 

weich,  grau      . 

„          hart,        „ 

Guttapercha 

49° 

unter  0° 

unter  0° 

49° 
49° 
49° 

0-00037 
0-00008 
0-00040 
0-000089 
0-000089 
bis  0-0005 
0-00038 
0-00034 
0-O0O44 
OH)0O55 
0-00046 

FORBBS 

Lbbs 

Stbfan 

FORBES 

Lbbs 
Hbrschel 
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Name 

Temp. 

X 

Beobachter 

Paraffin 

unter  0° 

0000141 

FORBKS 

II        

0^ 

0*0002294 

R.  Weber 

1»        • 

100  ^^ 

0*001684 

II 

1»        

0*00061 

Lees 

Hom 

unter  0° 

0000087 

Forbbs 

Wachs 

II 

0000087 

FORBES 

Schellack 

0-00060 

Lees 

e)  Papier,  Zeugstoffe. 


Name 

Temp. 

X 

Beobachter 

Fil* 

Papier 

Asbestpapier 

Papp«      

Baumwolle 

»1          ...... 

FlaneU     .     , 

Leinwand 

Seide 

unter  0** 

unter  0° 
II 

unter  0** 

unter  0® 

0*000087 

0-00031 

0*0006 

0*00045-33 

0*000033-48 

0*00055 

0*0000855 

0*00023 

0<0000298 

0*00022 

FORBES 

Lees 

FORBES 
FORBES 

Lees 

FORBKS 

Lees 

FORBES 

0  Gläser. 


Name 


Spiegelglas 

11 
Crownglas 

11 
Flintsglas 


gew.  Glas 


Jenaer  Gläser:!) 

Pb.Si 

SLK.Zn  .... 
P.Ca.  AI  .... 
Pb.SlK  .... 
B.ALNa  .... 
B.Al.Zn.Pb     .     .     . 

Ba.Si.B 

Pb.B.SlAl  ... 
Si.K.Ba  .... 
Si.Na.Pb  .... 
SLNa.Zn  .  .  .  . 
Si.B.Na  .... 
SlNa.Pb  .  .  .  . 
Si.Na.Al  .... 
Si.K.Ca      .... 


Temp. 


10-15« 


10—15° 


10-15° 


(    sr   \ 


000179 

0*0019 

0*00168 

00024 

0*00143 

0*0020 

0*0005 

0*0021 

0*001083 
0-001804 
0*001409 
0*001483 
0*001445 
0001470 
0*001610 
0*001660 
0.001732 
0*001861 
0*001982 
0-002267 
0*001940 
0*001970 
0*001950 


Beobachter 


H.  Meyer 

Christiansn 

R  Meyer 

Lees 
H.  Meyer 

Lees 

FORBBS 

Peclkt 
Paalhorn 


*)  Die  Hauptbestandtheüe   der  Gläser    sind    zu   ihrer  Charakterisirung    angegeben,    nach 
ihrer  relativen  Menge  angeordnet  ^^^  1 
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g)  Eis,  Schnee,  Schwefel. 


Name 


Temp. 


\an  '  secf 


Beobachter 


Eis     .     , 

M  • 

»I  • 

Schnee 
Schwefel 


0-00568 

0005 

0*0022 

0000507 

000045 


Neumann 

liClTCHSLL 
FORBKS 

^jeltstr^^m 
Lkbs 


VL  Wfirmeleitung  der  Krystalle. 

A.  SsNARMONT^sche  Methode. 
Nach  den  einleitenden  Entwickelungen  ist  bei  Kiystallen  die  Wänneleitung 
nach  verschiedenen  Richtungen  verschieden.  Es  treten  im  Allgemeinen  9  Con- 
stanten au!,  von  denen  die  Wärmeleitungsfähigkeit  nach  den  verschiedenen 
Richtungen  abhängt.  Die  allgemeine  Behandlung  dieser  Gleichungen  hat  nach 
dem  Vorgang  von  Duhamel^),  Stokes^  gelehrt.  Von  besonderem  Interesse, 
weil  experimentell  realisirbar,  ist  der  Fall,  dass  man  die  Wärmeleitung  in  einer 
sehr  dünnen  Krystallplatte  untersucht.  Ist  e  die  Dicke  dieser  Platte,  sind  a,  ^, 
Ct  drei  Constanten,  und  sind  x  y  die  Coordinaten  eines  Punktes  der  Platte,  so 
bekommt  man  die  Differentialgleichung: 

Diese  Gleichung   lässt  sich   durch  Aenderung   der  Variablen  auf  die  Form 
bringen: 

Darin  sind  die  Grössen 


-M» 


/i  = 


1^ 


>^' 


und  \  1)   sind  die  Coordinaten  eines  Punktes  bezogen  auf  die  Hauptachsen  der 
Ellipse : 


1 


1 


4-  bxy  4-  cy^  =  1, 


deren  Halbachsen  —7=  und  — ^  sind. 
Die  Lösung  der  obigen  Gleichung  ist: 


worin  /  eine  zu  bestimmende  Function  ist.  Von  Wichtigkeit  ist  die  Frage, 
welche  Punkte  zu  gleicher  Zeit  dieselbe  Temperatur  haben.  Dies  sind  die  Punkte, 
iÜr  welche 

also: 

7-  4-  T~  =  con$t 

Aj  A2 

ist.    Das  ist  die  Gleichung  einer  Schaar  ähnlicher  Ellipsen. 


1)  DUHAMBL,  J.  de  r^c  Polytechn.  13,  pag.  356.  1832;    19,  pag.  155.  1848;   Compt.  rend. 
^Si  pag«  842.  1842;  27,  pag.  129.  1848. 

*)  Stokbs,  Cambr.  and  Dublin  Math.  Joum.  (2)  VI,  pag.  215.  185 1. 
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Die  isothermen  Linien  auf  einer  solchen  Krystallplatte  sind  also 
Ellipsen  1). 

Dieses  Resultat  zeigte  sich  nun  durch  die  Erfahrung  vollständig  bestätigt 
S&NARM0NT  >)  gelang  es  auf  einfache  Weise  die  Richtigkeit  dieser  Ergebnisse  auf 
einen  Blick  erkennbar  zu  machen.  Er  schnitt  Krystalle  in  runde  Platten  und 
überzog  sie  mit  einer  dünnen  Wachsschicht  Durch  die  Mitte  steckte  er  ein 
silbernes  Röhrchen  und  schickte  durch  dieses  emen  heissen  Luftstrom.  Das 
Wachs  schmolz  dann  im  Allgemeinen  in  Ellipsen  fort.  Bei  isotropen  Körpern 
z.  B.  Glas  und  bei  regulären  Krystallen  ergaben  sich  Kreise.  Es  sei  gleich  er- 
wähnt, dass  man  statt  des  Wachses  andere  Mittel  angewendet  hat,  um  die 
isothermen  Figuren  zu  zeichnen.  A.  M.  Mayer")  bestrich  die  Platten  mit 
Kupfer-Quecksilber-Doppeljodid,  welches  die  Eigenschaft  hat,  unter  70^  carmoisin- 
roth  zu  sein,  bei  70°  aber  chokoladenbraun  zu  werden.  So  konnte  er  durch 
die  Färbung  die  Ellipsen  erkennen  und  auch  ihr  Axenverhältniss  messen.  Später 
hat  Röntgen*)  ein  noch  einfacheres  Verfahren  angewendet  Die  Platten  werden 
stark  behaucht  und  eine  heisse  Spitze  auf  sie  aufgesetzt.  Der  Hauch  verdunstet 
dann  und  zwar  in  Ellipsen.  Man  kann  diese  dann  deutlich  sichtbar  und  mess- 
bar machen,  indem  man  sie  mit  Lycopodium  bestreut  und  abklopft.  Das  Pulver 
bleibt  dann  nur  auf  den  noch  nicht  abgedunsteten  Stellen  haften  und  bildet  eine 
scharfe  elliptische  Grenze^). 

Nach  dieser  Methode  wurden  von  S^narmont  selbst,  von  Tyndall*), 
V.  V.  Lang'),  Jannnetaz^,  Pape'),  Röntgen  u.  A.  eine  sehr  grosse  Reihe  von 
Krystallen  auf  ihre  Wärmeleitung  untersucht  und  insbesondere  der  Zusammenhang 
zwischen  krystallographischen ,  optischen  und  Wärmeleitungsaxen  gesucht  Es 
zeigte  sich,  dass  diese  letzteren  Axen  stets  mit  den  optischen  zusammenfielen.  Man 
kann  durch  Platten  verschiedener  Orientirung  ein  EUipsoid  construiren,  welches 
die  Hauptwärmeleitungsaxen   als  Axen   enthält   und    die  besprochenen  Ellipsen 


1)  Weitere  Literatur  über  die  Theorie  der  Wärmeleitung  in  Krystallen  ist  folgende: 
BoMNBL,  Compt  rend.  27,  pag.  49.  1848.  —  Bbrtrand,  Compt.  rend.  27,  pag.  557.  1848.  — 
Minnigerode,  über  die  Wärmeleitung  in  Krystallen  Diss.  Göttingen  1862.  N.  Jahrb.  f.  Minera- 
logie I,  pag.  I.  1886.  —  MORlNi  Compt.  rend.  66.  1868.  —  Mootibr,  BulL  de  la  Soc. 
philomatfa,  (7)  8,  pag.  134.  1884.  —  W.  Thomson,  Math,  and  Phys.  Paper  i,  pag.  282. 
1882.  —  BoussiNSSQ,  Compt.  rend.  65,  pag.  104.  867;  66,  pag.  194.  1868;  J.  de  math.  (2)  14, 
pag.  268.  1869.  —  Der  Inhalt  dieser  Arbeiten  ist  zusammengestellt  in  LmiscH,  Phys.  Kiystallo- 
graphie  1891.  Die  Frage,  ob  in  die  Differentialgleichungen  nur  9  Coefficienten  eingehen,  wie 
DuHAMBL  und  Stokss  annahmen,  oder  ob  noch  weitere,  sogenannte  »Drehungscoeficienten«  ein- 
zuführen sind,  wurde  von  Soret  experimentell  im  ersten  Sinne  beantwortet  (SoRET,  Compt. 
rend.  114,  pag.  535.  1892). 

*)  SiiNARMONT,  Ann.  d.  chim.  et  phys.  21,  pag.  457.  1847;  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharmac. 
Bd.  68.  1847;  POGG.  Ann.  Bd.  73.  1891;  74,  pag.  190;  75,  pag.  50.  482.  1848;  76,  pag.  119. 
1849;  80,  pag.  175.  1850. 

*)  A.  M.  Mayer,  Phil.  Mag.  (4),  44.  1872. 

^)  RÖNTGEN,  P06G.  Ann.  151,  152.  i874;   Groth,  Zeitschr.  III.  1879. 

>)  Eine  kleine  Abänderung  der  SiNARUONT'schen  Methode  s.  Stackl,  Zeitschr.  f.  Kryst. 
XL  Min.  20,  pag.  216.  1892. 

*)  TvNDALL,  Athenäum,  pag.  I157.  1855. 

^)  V.  V.  Lang,  Wien.  Ber.  Bd.  53  (2).  1866;   Pogg.  Ann.  135,  pag.  29.   1868. 

^  Jannetanz,  Ann.  de  chim.  (4)  Bd.  29.  1873;  Groth,  Zeitschr.  m,  pag.  637.  1879. 
Joum.  de  phys.  5,  pag.  247.  1876;  Bull,  de  sei.  G^l.  de  France,  (3)  g,  pag.  196.  1881; 
Compt  rend.  95,  pag.  996.  1882;    114,  pag.  1352.  1892;  Physik.  Revue  II.  1892, 

»)  Pape,  Wikd.  Ann.  1,  pag.  126.  1877. 
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als  Schnittfiguren  ergiebt.  Bei  den  quadratischen  und  hescagonalen  Krystallen 
ist  dieses  Ellipsoid  ein  Rotationsellipsoid,  wobei  bald  die  Rotationsaxe  die  kleinste 
(thermisch  positive  Krystalle),  bald  die  grösste  ist  (thermisch  negative  Krystalle). 
Die  übrigen  Kiystallsysteme  haben  dreiaxige  Wärmeleitungsellipsoide.  Tyndall 
fand,  dass  beim  Gyps  die  Richtung  der  stärksten  Wärmeleitung  mit  der  der 
schwächsten  magnetischen  Induction  zusammenfallt.  V.  v.  Lang  suchte  jedoch 
vergeblich  Beziehungen  zwischen  thermischen  und  magnetischen  Eigenschaften 
zu  finden. 

Die  Methode  von  S^armont  lässt  sich  auch  bei  Hölzern,  die  in  der  Richtung 
der  Fasern  eine  grössere  Wärmeleitung  haben  als  senkrecht  dazu,  femer  bei 
comprimirten  Gläsern  und  überhaupt  bei  allen  Substanzen  anwenden,  die  in 
Plattenform  zu  bringen  sind  und  die  die  Wärme  nach  verschiedenen  Richtungen 
verschieden  stark  leiten.  Auf  diese  Weise  hat  auch  Maggi  magnetisches  Eisen 
untersucht  (s.  o.). 

B.  Absolute  Messungen. 

Während  die  Si^ARMONx'sche  Methode  nur  die  Verhältnisse  der  Axen  der 
Ellipse  zu  messen  gestattet,  sind  absolute  Bestimmungen  nach  dieser  Methode 
nicht  auszufuhren.  Die  Verhältnisse  der  EUipsenaxen  sind  gleich  den  Verhält- 
nissen der  Quadratwurzeln  aus  den  Wärmeleitungsfähigkeiten. 

Eine  Methode,  die  absolute  Werthe  hätte  ergeben  können,  wurde  zuerst 
von  Pfaff^)  angewandt.  Er  schnitt  aus  Krystallen  Würfel,  deren  Kanten  der 
einen  oder  anderen  krystallographischen  Axe  parallel  waren,  und  bestimmte 
direkt  die  Wärmeleitung  nach  verschiedenen  Richtungen,  indem  er,  wie  Peclet 
(s.  o.)  Wärme  durch  die  Würfel  hindurchgehen  Hess  und  die  Temperatur- 
erhöhung maass. 

Die  ersten  Messungen  über  die  absoluten  Werthe  von  x  für  Krystalle  rühren 
von  Tuchschmidt  2)  her,  der  nach  der  Methode,  die  H.  F.  Weber  für  Flüssig- 
keiten angewendet  hatte,  die  Wärmeleitung  in  Krystallen  von  Quarz,  Kalkspath 
und  Steinsalz  bestimmte,  indem  er  Platten  so  schnitt,  dass  der  Wärmestrom  in 
der  Richtung  der  Axe  (I),  unter  45^  gegen  die  Axe  (IQ  und  senkrecht  zur  Axe 
(m)  durch  den  Krystall  ging.    So  fand  er: 

Quarz  Kalkspath 

I  X  =  0-02627  X  =  0-00960 
n  X  =:  00212  X  =  000863 
m    x  =  0-01597       x  =  0-00787 

Für  Steinsalz  fand  er  x  =  0-01. 

Vergleiche  der  TucHSCHMro'schen  Beobachtungen  mit  der  Theorie  hatSoRET^ 
angestellt. 

Weitere  absolute  Bestimmungen  hat  Lebs^)  ausgefflhrt,  nach  der  von  Lodge*) 
angegebenen  »Methode  des  getheilten  Stabes  c  (s.  o.).    Er  fand  folgende  Werthe: 

X 


\cm'  sec  / 


Steinsalz 00133 

Quarz  II  Axe 0-0299 

„    J-Axe 00158 


Kalkspath  II  Axe    ....    0*0100 

„        J-Axe    ....    0-0084 

Glimmer  ±  Spaltungsfläche     O'OOl 8 


^)  PPAFF,  PoGG.  Ann.  113,  pag.  80.  1860. 

^  TucHSCHMm,    das   innere  Wärmeleitungsvennögen  von  Quare,    Kalkspatli  und  Steinsalz. 
Aazan  1883,  s.  BeibL  d.  Ann.  d.  Physik  8,  pag.  490.  1884. 
*)  SoucT,  Compt  rend.  114,  pag.  535.  1892. 
*)  Lebs,  Phil.  Ttans.  183  A,  pag.  481.  1892. 
»)  LODGB,  Phil.  mag.  (5)  5,  pag.  iio.  1878. 
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C.  Wärmeleitirng  des.  TtErmalms. 

Theoretische  üieberiegungen  Aber  die  pyroelektrischen  Eigenschaften  des 
TunnaÜBs  hatten  S.  P.  Thompson  und  Lodge^)  auf  die  Vermuthung  geführt, 
dasr  Tunnalin  in  der  Richtung  seiner  Hauptaxe  die  Wärme  verschieden  gut 
leite,  je  nachdem  sie  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  den  Krystall 
hindurchgehe,  dass  also  der  Krystall  eine  unilaterale  Wärmeleitung  besitze. 
Versuche  mittelst  der  SfeNARMONT'schen  Methode,  bei  denen  der  Krystall  parallel 
der  Axe  geschnitten  war,  schienen  diese  Vermuthung  zu  bestätigen,  indem  die 
in  Richtung  der  Hauptaxe  verlaufende  Wärmeleitungsaxe  nach  der  einen  Richtung 
grössere  Längen  hatte,  als  nach  der  anderen.  Stenger *)  hat  indess  diese  Frage 
direkt  untersucht,  indem  er  eine  Krystallplatte,  senkrecht  zur  Axe  geschnitten, 
mit  der  einen  Fläche  auf  Eis  brachte  und  den  Verlauf  des  Temperaturabfalls 
an  der  anderen  Fläche  durch  Thermoelemente  maass.  Je  nachdem  nun  der 
Wärmestrom  in  der  einen  oder  in  der  anderen  Richtung  durch  die  Platte  ging, 
sollte  eine  Aenderung  dieses  Verlaufs  stattfinden.  Das  war  aber  nicht  der  Fall. 
Der  Turmalin  leitet  also  nicht  unilateral. 


D.  Tabellen  über  die  Wärmeleitung  von  Krystallen. 

Optisch  einaxige  Krystalle,   deren  grosse  Axe  der  Wärmeleitungs- 

fähigkeit  parallel  zu  ihrer  Basis. 

Es  sei  x^  die  Wärmeleitungsfähigkeit  in  Richtung  der  Hauptaxe 

„      X«  „  „  „  der  Basis. 


Name  des  Krystalls 


Graphit  .... 
Antimon  .  .  . 
Wismuth  .  .  . 
Wismuthtellurblende 

Pyrit 

Molybdänglanz 
Silberglanz  •  . 
Oligist  .... 
Bffienit  .... 
Zinkspat.  .  •  . 
Eudialyt  .  .  . 
Pennin  .... 
Diallag  .... 
Dolomit .... 
Giobertit  .  .  . 
Mesitin  .... 
Eisenspat  .  .  . 
Smitfasonit  .  .  . 
Parisit  .... 
Turmalin  .  .  . 
Anatas  .... 
ApophyUit  .  .  . 
Matlochit     .     .     . 


Kiystallsystem 


rhomboedrisch 


quadratisch 


vi 


1-691 
stark  elliptisch 

M 

107 
stark  elliptisch 

Ml 

Ml 
ca.  Ml 
sehr  elliptisch 

118 

M6 
sehr  elliptisch 

1-05 

105 

106 

1-06 
sehr  elliptisch 

112 
115— M7 

1-34 

sehr  stark  elliptisch 

stark  elliptisch 


1)  S.  P.  Thompson  u.  O.  Lodgb,  Phil.  mag.  (5)  8,  pag.  18.  1879. 
^  Stbnger,  Wisd.  Ann.  22,  pag.  525.  1874. 
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Optisch  einaxige  Krystalle,  deren  grosse  Axe  der  Wärmeleitungs- 
fähigkeit parallel  zur  Hauptaxe  ist. 
Es  sei  «Y  die  Wärmeleitungsfähigkeit  in  Richtung  der  Hauptaxe. 
„      %a  n  ff  *>         der  Basis. 


Name  des  Kiystalls 


TeUur     .    . 
Zinnober 
Qaan     .     . 
Phenakit 
Chabasit 
Troostit 
Pjromoiphit 
Kalkstein     . 
Dioptas  .     . 
Konind  .     . 
Smaragd 
Nephelin     . 
Cassiterit 
Rutil       .     . 
Calomd 
Ziikon     .     . 
Paranthin 
Idokras   .     . 
Scheelit  .     . 
Wnlfenit 
Phosgenit 


KiystaUsystem 


hexagonal 
riiomboiSdriscli 


hexagonal 
quadratisch 


n 


0-81 
0-8» 
0-762 
0-96 
merklich  elliptisch 
0-854 
0-978 
0-915 

? 
0-98 
09 
nicht  elliptisch 
0-79 
0*8 
0-77 
0-9 
0-845 
0-95 
0-95 
nicht  elliptisch 


Rrystalle  ohne  Axe  der  Isotropie. 
Es  sei  a  die  Symmetrieaxe  (100),  ß  die  Symmetrieaxe  (OIO),  7  die  Symmetrie- 
axe  (CGI).    Dann  ist: 


Name  des  Kiystalls 


Baryt       .  . 

Cölestin .  . 
Anhydrid 

Staurolifh  . 

Lievrit     .  . 
Tremolit 
Hornblende 

Epidot    .  . 

Orthoklas  . 

Gyps       .  . 


Krystallsystem 

n 

rhombisch 

1-064 

ip 

1-087 

ti 

0-971 

M 

0-971 

II 

1-155 

monoldin 

0-6 

II 

0-706 

II 

0-684 

1» 

0-794 

11 

0-8 

n 


1027 

1088 

0-948 

0-901 

1-005 

0-754 

0-8 

1*088 

0*951 

0-65 


Vn.  Wfirmeleitung  von  Flüssigkeiten. 
A.  Methoden. 
Bei  der  Untersuchung  der  Wärmeleitung  von  Flttssigkeiten  ist  die  erste  Auf- 
gabe»  die  Strömungen  innerhalb  der  Flttssigkeiten,   durch  welche  Wärme  trans- 
pordrt  wird,  zu  vermeiden.    Femer  müssen  ja  im  Allgemeinen  du^  Flttssigkeiten 
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von  Wänden  aus  Metall  oder  anderen  Stoffen  begrenzt  sein,  und  so  weit  diese 
nicht  zur  Wärmezufuhr  oder  -abiuhr  benutzt  werden,  also  auf  constanter  Tem- 
peratur erhalten  werden,  geht  durch  sie  auch  die  Wärmeleitung  vor  sich  und 
modificirt  den  in  der  Flüssigkeit  stattfindenden  Vorgang.  Endlich  sind  die 
Flüssigkeiten  zum  Theil  diatherman  (s.  Strahlung),  und  es  muss  also  der  Eftekt 
der  Wärmeübertragung  durch  Strahlung  abgezogen  werden,  um  den  durch  Leitung 
hervorgebrachten  allein  zu  ermitteln.  Aus  diesen  Gründen  ist  die  Bestimmung  von 
absoluten  oder  relativen  Zahlen  für  die  Wärmeleitung  von  Flüssigkeiten  eine 
schwere,  und  es  liegen  bisher  nur  wenig  übereinstimmende  Angaben  vor. 

Nach  vorhergehenden  rein  qualitativen  Versuchen  von  Rumford,  Th.  Thomson, 
Nicholson,  Pictet,  Murray  machte  zuerst  Despretz^)  quantitative  Messungen. 
Er  suchte  nämlich  x  für  Flüssigkeiten  ebenso  zu  bestimmen,  wie  für  Stäbe.  Er 
brachte  die  Flüssigkeiten  in  cylinderförmige  Gefässe  von  Holz,  erwärmte  sie  von 
oben  durch  den  Boden  eines  Kupferkessels,  der  mit  warmem  Wasser  gefüllt 
war,  und  wartete  den  stationären  Zustand  ab.  Durch  die  Cylinderwand  waren 
horizontal  Thermometer  in  die  Flüssigkeit  hineingesteckt,  je  im  Abstand  von 
4'5  cm.    Der  Gang   der  Temperaturen   von    oben   nach  unten  wurde  gemessen 

X 

und  daraus,   wie  oben  angegeben,  das  Verhältniss  -r  ermittelt.    Diese  Methode, 

die  man  als  Säulenmethode  bezeichnen  kann,  die  später  von  Paalzow")  auch  zu 
einigen  qualitativen  Messungen  benutzt  wurde,  kann  direkt  keine  exakten  Res  iltate 
geben,  da  das  Holz  die  Wärme  ebenfalls  leitet  und  so  ein  mittlerer  Zustand  der 
Temperaturvertheilung  entsteht,  der  nicht  von  dem  x  der  Flüssigkeit  allein  abhängt^). 
Guthrie*)  gab  dann  eine  Methode  an,  die  im  Princip  der  PECLEx'schen  für 
feste  Körper  entspricht,  und  die,  richtig  verwerthet,  gute  Resultate  geben  muss. 
Er  selbst  jedoch  interpretirte  seine  Resultate  falsch.  Er  construirte  einen  Appa- 
rat, Diathermometer  genannt,  um  rasch  die  relative  LeitungsiUhigkeit  von 
Flüssigkeiten  zu  bestimmen.  Zwei  Hohlkegel  von  Messing  wurden  so  gestellt, 
dass  die  Spitze  des  einen  nach  oben,  die  des  anderen  nach  unten  zeigte,  und 
zwischen  den  Grundflächen  ein  kleiner,  messbarer  Abstand  war,  in  den  die 
Flüssigkeiten  ohne  feste  Randbegrenzung  gebracht  wurden.  In  den  oberen 
Kegel  wurde  Wasser  von  bestimmter  Temperatur  gebracht,  der  untere  Kegel 
diente  als  Luftthermometer,  in  dem  in  seine  Spitze  ein  U  förmiges  Glasrohr  ein- 
gekittet war,  das  Wasser  enthielt.  In  Folge  des  Durchganges  der  Wärme  von 
oben  nach  unten  fand  eine  Erwärmung  der  Luft  im  unteren  Kegel  statt,  die 
Wasserkuppe  wurde  deprimirt  und  die  Depression  in  gleichen  Zeiten  bei  ver- 
schiedenen Flüssigkeiten  gemessen.  Die  Zahlen  jedoch,  die  Guthrie  ableitet, 
haben  keinen  Werth  für  die  Bestimmung  von  x,  nicht  einmal  als  Relativzahlen 
für  verschiedene  Flüssigkeiten,  da  er  die  Theorie  der  Versuche  falsch  in  An* 
Wendung  brachte.  Die  Flüssigkeit  ist  bei  Guthrie  in  Form  einer  dünnen  Lamelle 
eingeführt,  man  kann  daher  diese  Methode,  die  später  verbessert  wurde,  als 
Lam eilen methode  bezeichnen. 


1)  Dbsprktz,  Pogo.  Ann.  Bd.  46,  pag.  340.  1839;  Compt.  rend.  7,  pag.  933.  1838; 
Ann.  chim.  phys.  61,  pag.  206.  1839. 

>)  Paalzow,  Pogg.  Ann.  134,  pag.  618.  1868. 

^  Dbsfrbtz  (Pogg.  Ann.  142,  pag.  626.  1872),  glaubte  auch  nach  seiner  Methode  zeigen 
zu  können,  dass  an  der  Grundfläche  von  zwei  übereinander  geschichteten  Flüssigkeiten  (Wasser 
und  Nitrobenzol)  ein  Temperatoisprung  stattfindet.  (Die  Versuche,  186 1  angestellt,  sind  posthum 
TeröfFentlicht.) 

*)  GUTBRIK,  Phil.  Trans.  159,  pag.  637.   1869. 
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Die  ersten  absoluten  Zahlen  für  x  von  Flüssigkeiten  gab  Lundquist*), 
welcher  die  Säulenmethode  anwendete,  aber  bei  ihr  die  oben  angeführte 
ANGSTRöM'sche  Methode  der  periodischen  Erwärmung  und  Abkühlung  anwendete, 
wobei  er  die  Flüssigkeiten  in  Glascy linder  einschloss.  Er  fand  so  —  die  Tem- 
peraturen waren  durch  Thermometer  gemessen  —  für  die  Temperatur  40**: 


Name  der  Substanz 

Dichte 

X 

Wasser 

0-001555 

ZnSO^ -Lösung  I   .    .     . 

(p  =  1-237) 

0001643 

n  .    .    . 

(p  =  1-252) 

0001582 

m  .    .    . 

(p  =  1-382) 

0-001582 

\cm  »secj 

ClNa-Lösung      .... 

(p  =  1-178) 

0-001492 

H,S04 -Lösung  I    .     .    . 

(p  =  1-123) 

0-001500 

n  .    .    . 

(p  =  1-207) 

0-001447 

m  .    .    . 

(p  =  1-372) 

0-001257 

Winkelmann»)  benutzte  5  Jahre  später  eine  neue  Methode  für  diese  Unter- 
suchungen. Er  füllte  die  Flüssigkeit  in  den  Hohlraum  zwischen  zwei  concen- 
trischen  Messingcylindern,  von  denen  der  innnere  als  Luftthermometer  diente. 
Von  ihm  aus  führte  eine  Glasröhre,  an  der  der  Deckel  des  äusseren  Cylinders 
angekittet  war,  nach  aussen  und  tauchte  nach  zweimaliger  Umbiegung  in  ein 
Quecksilbergefäss.  Der  ganze  Apparat  wurde  in  Eis  getaucht  und  die  allmählich 
durch  die  Flüssigkeit  von  innen  nach  aussen  gehende  Wärme  zeigte  sich  an  der 
Temperatureiniedrigung  der  Luft  im  innem  Cylinder  an,  durch  deren  Abkühlung 
das  Quecksilber  in  der  Glasröhre  allmählich  in  die  Höhe  stieg.  Der  zeitliche 
Verlauf  dieser  Abkühlung  wurde  gemessen.  Damit  die  äussere  Oberfläche  stets 
die  Temperatur  0°  habe,  ohne  stagnirende  Schichten  (s.  o.),  wurde  sie  permanent 
durch  einen  Rührapparat  abgebürstet.  Trotzdem  der  Raum  zwischen  den 
Cylindem  eng  war  (zwischen  0'205  und  0*4952  cm)  mussten  dabei  doch  Strömungen 
auftreten*).  In  Folge  dessen  ergaben  sich  die  Werthe  von  x  für  die  verschiedenen 
Cylinder  verschieden.  Den  wahren  Werthen  am  nächsten  kommen  die  aus  den 
Versuchen  mit  dem  kleinsten  Zwischenraum  abgeleiteten  Werthe,  und  sie  ergaben 
für  die  Temperatur  von  etwa  15° 

Wasser 0001040 

C1'K-Lösung(20*)     ....     0-001115 
ClN-Lösung(33J^)     ....     0-001085  /_^r_\ 

Alkohol 0000491   \cmsec) 

Schwefelkohlenstoflf     ....     0-000595 

Glycerin 0000674. 

Dieselbe  Methode  wendete  Beetz*)  später  an,  um  nur  die  relativen  Werthe 
von  X  zu  bestimmen.  Sein  Apparat  bestand  aus  2  in  einander  befestigten  Glas- 
cy lindem  mit  2  mm  Zwischenraum,  in  welchem  die  Flüssigkeiten  sich  befanden. 
In  den  inneren  Cylinder  war  Quecksilber  gebracht,  dessen  Temperaturveränderung 
durch  ein  Thermometer   gemessen   wurde.     Der   ganze   Apparat   wurde   in   ein 


')  LUNDQUIST,  Upsala  Univereitefs  Arskrift,  pag.  i.   1869. 

^  WiNK£LMAMN,  PoGG.  Ann.,  Bd.  153,  pag.  481.   1874. 

^  H.  F.  Weber,  Wkd.  Ann.  10,  pag.  103.  1880;  Winkblmann,  Wied.  Ann.  10,  pag.  668. 
1880;  Weber,  Wied.  Ann.  11,  pag.  345.  1880;  Oberbsck,  Wied.  Ann.  7,  pag.  271.  1879; 
II,  pag.  1039.  1880. 

*)  Beetz,  Wied.  Ann.  8,  pag.  435.  1879.  ^  ^ 
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Bad  von  constanter  Temperatur  gesenkt  und  nun  die  Zeiten  bestimmt,  in  welchen 
das  innere  Quecksilber  sich  um  je  2°  abkühlte  oder  erwärmte.  Beetz  hat  eine 
sehr  grosse  Menge  von  Flüssigkeiten  untersucht,  seine  Resultate  aber,  wie 
H.  F.  Weber  zeigte,  ungenügend  berechnet,  so  dass  aus  ihnen  keine  Schlüsse 
zu  ziehen  sind. 

Erst  H.  F.  Weber  ^)  brachte  in  diese  Fragen  durch  Versuche  und  Kritik 
einigermaassen  sichere  Resultate,  indem  er  die  Lamellenmethode  sorgfältig  aus- 
arbeitete. £r  füllte  die  Flüssigkeiten  in  den  engen  Zwischenraum  zwischen  zwei 
kreisförmigen  Kupferplatten,  die  durch  einige  Glasstückchen  getrennt  waren.  Die 
untere  Kupferfläche  wurde  in  einem  bestimmten  Moment  mit  schmelzendem  Eis 
in  Berührung  gebracht  und  die  allmähliche  Abkühlung  der  oberen  Kupferplatte 
durch  ein  eingelöthetes  Thermoelement  gemessen  Der  freie  Rand  der  Flüssig- 
keiten und  Kupferplatte  strahlte  Wärme  gegen  eine  auf  0^  abgekühlte  Kappe 
aus.  Nach  Bestimmung  von  h  konnte  er  so  die  Werthe  von  x  finden.  Nach 
dieser  Methode  untersuchte  er  50  Flüssigkeiten.  Es  ergab  sich,  dass  die  Wärme- 
leitungsfahigkeit  mit  wachsender  Temperatur  steigt  (umgekehrt,  wie  bei  Metallen). 
Seine  Resultate  sind  am  Schlüsse  zusammengestellt.  Die  Berechnung  der 
Resultate  ist  von  Lorberg')  exakter  durchgeführt  worden,  als  es  von  Weber 
selbst  geschehen  ist. 

Christiansen')  hat  die  Lamellenmethode  in  der  Weise  modificirt,  dass  man 
mit  ihr  leicht  das  relative  Leitungsvermögen  verschiedener  Körper,  fester, 
flüssiger,  gasförmiger  bestimmen  kann.  Drei  gleiche  runde  Kupferplatten  von 
13' 13  cm  Radius  und  0*9  cm  Dicke  werden  über  einandergelegt  und  durch  ganz 
kleine  Glasstückchen  von  einander  getrennt.  In  die  cylindrische  Seitenfläche 
jeder  Platte  sind  Löcher  zur  Aufnahme  von  horizontalliegenden  Thermometern 
gebohrt.  Das  Plattensystem  (Leitungssäule)  wird  mit  der  untersten  Platte  III 
auf  ein  Messinggefäss  gesetzt,  das  durch  einen  Strom  kaltes  Wasser  abgekühlt 
wird.  Auf  die  oberste  Platte  I  wird  ein  anderes  Gefass  gesetzt,  durch  das  ein 
Strom  warmen  Wassers  geleitet  wird.  Die  beiden  Zwischenräume  werden  durch 
diejenigen  Substanzen  ausgefüllt,  deren  relative  Leitungsfahigkeit  man  messen  will. 
Das  System  nimmt  rasch  den  stationären  Zustand  an  und  es  werden  die  Tempe- 
raturen Bj  Bj  Bj  der  drei  Platten  gemessen.  Vernachlässigt  man  zuerst  die  äussere 
Wärmeleitung  und  bezeichnet  man  die  Dicken  der  beiden  Zwischenräume  mti 
^1  e^y  die  Leitungsfähigkeiten  der  beiden  Substanzen  mit  x^  und  x^i  mit  S  die 
Grundfläche  jeder  Platte,  so  ist 

Ol  —  O2  _  o^     ^g  — ^» 
0x1  -         —  ox,  , 

also 

X,        ^,  0,~d,- 

Die  Correkturen,  die  an  dieser  Gleichung  angebracht  werden  müssen,  sind 
in  der  Arbeit  von  Christiansen  und  einer  von  Winkelmann*)  ausführlich  an 
gegeben.  Christiansen  fand  so  das  relative  Leitungsvermögen  folgender  Flüssig- 
keiten gegen  Luft  (fllr  etwa  20**) 


1)  H.  F.  Wkbkr,  WlKD.  Ann.,  Bd.  10,  pag.  103.  1880.  Beri.  Akadcmieber.   1885. 
>)  L0RBER6,  WufiD.  Ann.  14,  pag.  291.  188 1. 
3)  Christianskn,  Wikd.  Ann.  14,  pag.  23.  i88r. 
*)  WiNBXLMANN,  WiED.  Ann.  29,  pag.  68.   1886. 
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3o8  Wärmeleitang. 

Wasser 21-09 

Alkohol 7-82 

Glycerin 1264 

Olivenöl 6-77 

Citronenöl  ....  6-77. 

Eine  ganz  andere  Methode,  um  x  Air  verschiedene  Flüssigkeiten  absolut  zu 
bestimmen,  hat  Graetz^)  angegeben  und  benutzt.  Die  Flüssigkeiten  flössen  unter 
constantem  Druck  durch  eine  capillare  Röhre  aus  Messing  oder  Platin,  deren 
Mantel  auf  constanter  Temperatur  T^  gehalten  wurde  (durch  strömendes  Wasser 
und  Abbürsten).  Die  Eintrittstemperatur  7\  wurde  durch  ein  Thermometer 
gemessen,  die  Austrittstemperatur  U  bei  stationärem  Zustand  ebenfalls  und  zu- 
gleich das  Gewicht  der  in  bestimmter  Zeit  ausüiessenden  Flüssigkeit  oder  auch 
die  Zeit,  in  der  bestimmte  Volumina  ausflössen,  gemessen.  Daraus  bestimmte 
sich  a^  nach  der  Formel 


^ly  (    T  T  \ 


Darin  war  W  das  pro  Secunde  ausfliessende  Volumen  der  Flüssigkeit,  /  die 
Länge  der  Röhre  ft  und  /  waren  Constanten,  nämlich  |x  ^  2-7043,  p  =  0-81747 

Es  wurden  untersucht  Alkohol,  Glycerin  Terpentinöl,  Aether,  ClNa-Lösung. 
KClOg-Lösung,  Schwefelkohlenstoffi  Petroleum.  Für  alle  Substanzen  ergab  sich 
eine  Zunahme  von  x  mit  steigender  Temperatur  zwischen  \  und  l  %  pro  Grad, 
was  auch  H.  F.  Weber  gefunden  hatte.  Die  Zahlen  sind  in  der  Tabelle  weiter 
unten  angegeben. 

Als  allgemeines  Resultat  ergab  sich  zunächst  aus  den  Versuchen  von  Weber 
und  Graetz,  dass  zwar  x  für  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  sehr  verschieden 
ist,  dass  aber  0',  die  Temperaturleitungsfähigkeit,  nur  innerhalb  enger  Grenzen 
schwankt,  nämlich  für  die  angeführten  Substanzen  nur  zwischen 


0-0Ü0843  und  0-00119 


(^) 


Aus  seinen  Zahlen  schloss  Weber  weiter,  dass  a*  für  die  verschiedenen 
Flüssigkeiten  umgekehrt  proportional  ist  dem  mittleren  Abstand  zweier  Flüssig- 
keitsmoleküle, worunter  er  die  Grösse  versteht^—  (««  =  Molekulargewicht, 
p  =  Dichte  der  Substanz). 

In  den  folgenden  Untersuchungen  über  die  Wärmeleitung  der  Flüssigkeiten 
wurden  keine  principiell  neuen  Methoden  mehr  benutzt,  sondern  die  angegebenen 
nur  in  einigen  Punkten  verändert*).  Zunächst  wendete  Chree')  die  Methode 
von  Despretz  an,  wobei  er  aber  nicht  Thermometer  zur  Temperaturmessung 
verwandte,  sondern  vielmehr  2*6  cm  unter  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  einen 
Platindrath  ausspannte,  aus  dessen  elektrischen  Widerstandsänderungen  er  den 
Verlauf  der  Temperatur  bestimmte.    Sein  Resultat  für  Wasser  ist  folgendes 

X  =  000124  bei  18"^ 
x  =  0-00136  bei  19-ö^ 

")  Grastz,  Wikd.  Ann.  18,  pag.  79.  1883;  25,  pag.  337.  1885. 

^  Die  Ventxche  von  Bottomlky  (Proc.  Roy.  Soc.  28,  pag.  462.  1879;  31,  pag.  300. 
1881;  PbU.  IVans.  1881  ü,  pag.  537)  sind  fehlerhaft 

>)  Chrkb,  PhU.  mag.  {5)  24,  pag.  i.  1887;  Proc.  Roy.  Soc.  43,  pag.  300.  1887;  43* 
pag.  30.  1887. 
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Aendening  der  Wärmeleitung  beim  Üebergang  vom  flüssigen  tum  festen  Zustand.      309 

Henneberg  1)  untersuchte  nach  der  Methode  von  Christiansen  das  Wärme- 
leitungsverniögen  von  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser,  indem  er  die  Werthe 
von  X  bezogen  auf  Luft  von  0^  als  Einheit  bestimmte.  Bedeutet  /  die  Zahl  der 
Gewich tsprocente  Alkohol  in  der  Mischung  und  x'  die  relative  Wärmeleitung,  so 
sind  seine  Resultate  folgende 

p=    0  10         20  30         40         50         60         70        80       90      100 

x'==  21-97     19-99     17-88     1607     13-97     11-49     10-45    9-16     824    7-04    6-61. 

Ebenso  wendete  G.  Jägern)  die  Methode  von  Christiansen  an,  um  x  für  Salz 
lösungen  zu  bestimmen,  wobei  er  aber  statt  der  Thermometer  vielmehr  Thermo- 
elemente zur  Temperaturmessung  benutzte.    Seine  Resultate  sind  alle  auf  Wasser 
=s  100  bezogen  und  zeigen,  dass  sämmtliche  Salzlösungen  ein  kleineres  Wärme- 
leitungsvermögen haben  als  Wasser. 

Auch  P.  de  Heen^),  der  eine  Reihe  von  homologen  Flüssigkeiten  untersuchte, 
wendete  die  Methode  von  Christiansen,  etwas  modificirt  an,  und  bestimmte  das 
relative  Leitungsvermögen  der  Flüssigkeiten  gegen  Wasser. 

Wachsmuth^)  hat  zunächst  eine  Untersuchung  darüber  angestellt,  ob  bei 
der  Säulenmethode  und  bei  der  Lamellenmethode  Strömungen  der  Flüssigkeit 
vermieden  sind.  Er  fand,  dass  die  Säulenmethode  von  solchen  Strömungen  nicht 
frei  ist,  wohl  aber  die  Lamellenmethode  in  der  Form,  wie  sie  Weber  benutzt 
hat.  Er  untersuchte  dann  mit  der  WEBER*schen  Methode  bei  verschiedenen 
Dicken  der  Lamelle  die  Wärmeleitung  des  Wassers  und  den  Einfluss,  den  ein 
Zusatz  von  Gelatine  auf  dieselbe  ausübt.  Dieser  Einfluss  ist  sehr  gering,  während 
auf  die  Zähigkeit  ein  solcher  Zusatz  sehr  grossen  Einfluss  hat  Für  Wasser  bei 
4-10  fand  Wachsmuth 

X  =  0001294  -^^  . 

Ausserdem  bestimmte  er  noch  die  Wärmeleitung  von  10  Oelen  und  Balsamen 
nach  derselben  Methode,  deren  Werthe  in  den  weiter  unten  folgenden  Tabellen 
angegeben  sind. 

B.  Aenderung  der  Wärmeleitungsfähigkeit  beim  Üebergang  vom 
flüssigen  zum  festen  Zustand. 
Ob  die  Wärmeleitungsfähigkeit  beim  Üebergang  einer  Substanz  aus  dem 
festen  in  den  flüssigen  Zustand  sich  sprungweise  ändert,  oder  stetig,  hatBARUS^) 
am  Thymol  untersucht.  Er  wendete  die  Methode  von  H.  F.  Weber,  zweckmässig 
modificirt,  an  und  bestimmte  bei  Temperaturen  von  9°  und  14°  die  Wärme- 
leitung des  festen  und  bei  Temperaturen  zwischen  10°  und  17*5°  die  des  flüssigen 
Thymols.     Er  erhielt  so  ftir 

festes  Thymol  bei  12°         x  =  0-000359  /    ^r    \ 
flüssiges  Thymol  bei  13°     x  =  0*000313  \se£-  cm)  ' 

Geht  also  Thymol  bei  ca.  13°  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  über, 
so  wächst  die  Wärmeleitungsfähigkeit  um  0000046  Einheiten,  d.  h.  bezogen  auf 
die  Wärmeleitungsfähigkeit   im    festen  Zustand    um  13f.      Da   die    Dichte    und 


1)  Hbnnsbrrg,  Wibd.  Ann.  36,  pag.  146.  1882. 

•)  G.  JÄGER,  Wien.  Ber.  99,  pag.  245.  1890. 

S)  P.  DE  Hekn,  Bull.  Ass.  Beiz.  (3)  18,  pag.  192.  1889. 

*)  Wachsmuth,  Wkd.  Ann.  48,  pag.  158.  1893. 

*)  Bakus,  SUl.  Joum.  (3)  44,  pag.  i.  1892;   Phys.  Rev.  2,  pag.  326.  1892. 

Digitized  by  VjOOQIC 


3«ö 


Wärmeleitung. 


specifische  Wärme  des  Thymols  im  festen  und  flüssigen  Zustand  vom  Verfasser 
auch  besimmt  sind,  nämlich 


für  festes  Thymol 
P 


c  =0-311  (1  4-000302») 
0-9631 


1  —  (0002456  4-  2»)d  ' 

ftir.  flüssiges  Thymol  c  =  0'447  (I  4-  0-00283») 

\_ 1-00113 

p   ""  1  —  (00007600  4-  2Ö)Ö ' 

so  lässt  sich  auch  die  Temperaturleitungsfähigkeit  a^  bestimmen.    Sie  ergiebt  sich 

für  festes  Thymol  bei  12°        a»  =  0  001077 
für  flüssiges  Thymol  bei  13°   ä»  =  0000691, 

so  dass  d^  beim  Uebergang  vom  flüssigen  zum  festen  Zustand  um  36^  zunimmt. 


C.  Tabellen  über  die  Wäimeleitung  von  Flüssigkeiten. 
I.  Alkohole. 


Name 

,                 \cm  •  secf 

Temp. 

Beobachter 

Methylalkohol 

>»                

>>                

»»                

0-000495 

0000677 

0000590 

(27-34  für  H,0  =  100) 

9-15° 

18° 

19-5° 

H.  F.  Weber 
Chrre 

11 
de  Heen 

Aethylalkohol 

II                ..... 

1»                

II                 

II                

II                •     .     .     «     . 

0-0C0491 

0-000423 

0-000504 
(24-16  \ 

(3708     für  HjO  =  100 
(31-45  J 

15° 

9-16° 

17° 

Winkelmann 

H.  F.  Wkbfr 

Graetz 

DE  Heen 

Otrre 

Henneberg 

Propylalkohol 

C000373 

9-15° 

H.  F.  Weber 

Isobutylalkohol 

O-C0O340 

9-15° 

H.  F.  Weber 

Isoamylalkohol 

II                

0-000327 
(18-55  für  H,0  =  100 

9-15° 

H.  F.  Weber 
DB  Heen 

n.  Fettsäuren. 


Name 

\cm  .  secf 

Temp. 

Beobachter 

Ameisensäure 

0-000648 

9-15° 

H.  F.  Weber 

Essigsäure    .     . 

0-000472 

II 

Propionsäure     . 

0-000390 

, 

N-Buttersäure 

0-000360 

1 

Isobutler  säure  . 

0-000340 

1 

N-Valeriansäure 
Isovaleriansäare 

0-000326 
0-000311 

1 
f 

II 

IsocaproDsäure 

0-000258 

• 

.....■•.  r-^ 
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Tabellen  über  die  Wärmcleitung  von  Flüssigkeiten. 
III.  Ester. 


31^ 


Name 

\cm  •  sec/ 

Temp. 

Beobachter 

Aethylformiat 

Propyi     »>      

0000378 
0-000357 

9-15° 
9-15° 

H.  F.  Weber 

II 

Methylacetat 

>»              .     .     .     •     . 
Aethylacetat 

»t              

Propylacetat 

Amylacetat        

1»              ..... 

0000385 
(22-06  für  H^O  =  100) 

0000348 
(2000  für  H,0  =  100) 

0000327 

0000301 
(10-98  für  H,0  =  100) 

9-15° 

9-15° 

9-15° 
9-15° 

H.  F.  Weber 

DB   HkEN 

H.  F.  Weber 

DE  Heen 
H.  F.  Weber 
H.  F.  Weber 

DE  HrEN 

Methylbutirat 

Aethyl      „        

0-000335 
0000318 

9-15° 
9-15° 

a  F.  Weber 
H.  F.  Wbeer 

Methylvalerat 

II              •          ... 
Aethylvalerat 

»1              

Amylvalerat 

0-000315 
(17-68  für  H,0  =  100) 

0-000303 
(17-84  für  H,0  =  100) 
(16-37  für  H,0  =  100) 

9-15° 
9-15° 

H.  F.  Weber 
DE  Heen 

H.  F.  Weber 
DE  Heen 
DB  Hern 

IV.  Chlorderivate  der 

Fettkörper. 

Name 

\cm  •  secf 

Temp. 

Beobachter 

Propylchlorid 

Isobutylchlorid      .... 

Amylchlorid 

Chloroform       .     . 
Chlorkohlenstofif    .... 

0000283 
0-000278 
0000283 
0-000288 
0-0C0252 

9-15° 
II 
II 
II 
1» 

H.  F.  Weber 
II 

n 
II 

V.  Broir 

iderivate  der  Fettkörper. 

Name 

x(     ^      ) 

\cm  -  secf 

Temp. 

Beobachter 

Aethylbromid 

Propylbromid 

Isobutylbromid      .... 

Amylbromid 

Amylbromür     .     .     .     .     . 

0-000247 
0000257 
0000278 
0000237 
(13-75  für  H,0=  100) 

9-15° 
11 

II 
II 
II 

H.  F.  Wkbkr 
II 

n 
II 

DB  Heen 

VI.  Jodderivate  der  Fettkörper. 


Name 

J     ^     \ 

Temp. 

Beobachter 

\cm  •  secß 

Aethyljodid 

Propyljodid       .     .     .     .     - 

Isobutyljodid 

Amyljodid 

0-000221 
0-000220 
0-000208 
0-000203 

9-15° 
II 
II 

H.  F.  Weber 

II 
II 
II 

Vn.  Aromatische  Stoffe. 


Name 


\cm  •  sec/ 


Temp. 


Beobachter 


Bensol 


Aethylbenzol . 
Amylbensol 


0-000333 
(19-08  für  H,0  =  100) 
(19-68  für  H,0  =  100) 
(17-26  für  H,0  =  100) 


9—15° 


H.  F.  Weber 
DE  Heen 


f'igi^i^S^i&ogl^ 


3ia 


WHnneleitaDg. 


Name 

\(m  •  secf 

Temp. 

Beobachter 



Chlorbenzol 

0-000307 

9-15^ 

H.  F.  Wkber 

Brombenzol 

0*000265 

it 

if 

Toluol 

0*000307 

ti 

%f 

Xylol 

a714  für  H,0  =  100) 

11 
9-15° 

DE  HeBN 

Cymol 

0-000272 

H.  F.  Weber 

it         •     • 

(15-98  für  H,0  =  100) 

M 

DB   HeBN 

Thymol 

0000818 

18*» 

Barus 

Vm.  Oele  und  Balsame. 


Name 

"(  ^  ) 

\cm  •  sec/ 

Temp. 

Beobachter 

Terpentinöl 

>»               • 

0000825 
0*000260 

18*' 
9-15^ 

Grätz 
H.  F.  Weber 

fi               • 

0-000315 

18° 

Chreb 

Paraffinöl     .     . 

0-000440 

19° 

1» 

Olivenöl      .     . 

0000829 

9-15° 

H.  F.  Weber 

»t             •     * 

0000895 

4° 

Wachsmüth 

Citronenöl   .     . 

(8210  für  H,0«  100) 
0-000850 

9-15° 

Chres 
H.  F.  Weber 

Senfbl     .... 

(8210  für  HjO  =  100) 
0000382 

9-15° 

Chree 
H.  F.  Weber 

Nussöl     .     .     . 

0-000852 

4° 

Wachsmüth 

Arachisöl     .     .     . 

0-000378 

V 

Sussmandelöl  I 

0000895 

II 

Sesamöl .     .     . 

0000895 

II 

Mohnöl  .     .     . 

0-000895 

II 

0-000405 

II 

Ricinusöl      .     . 

0-000425 

II 

Copaivabalsam . 
Canadabalsam  . 

0-000258 
0-000258 

II 
II 

'*       • 

IX. 

Andere  Flüssigkeiten. 

Name 

*(  "^  ) 

\em  •  sec/ 

Temp. 

Beobachter 

Wasset 

000136 

9-15° 

H.  F.  Weber 

>i         • 

0-00104 

II 

Winkelmann 

»» 

0-00155 

40» 

LüNDQÜIST 

II        • 

0-00124 

18° 

Chree 

II        • 

0-00167 

80» 

Grätz 

Glycerin. 

0-000620 

W 

*t 

0-000670 

9-16" 

H.  F.  Weber 

n 

0000678 

M 

WlNKEUlANN 

11 

(59-93  fUr  H,0  =  100) 

II 

Chree 

Schwefelkohlenstoff 

0000267 

13» 

Grätz 

II 

0-000343 

9-15° 

H.  F.  Weber 

II 

0-000595 

II 

WlNKELMANN 

II 

0000587 

15-5° 

Chree 

Petroleum    .     .     . 

0-000853 

13° 

Grätz 

B?nim     . 

0-000883 

9-15° 

H.  F.  Weber 

Anilin     . 

0-000408 

9-15° 

li   ■ 

Aether     . 

0000878 

18° 

Grätz 

II 

0000303 

9—15° 

H.  F.  Weber 
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Aethylsulfid 

0-000828 

9—15° 

TabeUen  über  die  Wflnneleitung  von  Flüssigkeiten. 

X.  Lösungen  von  Salzen  und  Säuren, 
a)  Chloride  und  Chlorate. 


3«3 


Name 

Procent 

Dichte 

x(     *'     ) 

Temp. 

Beobachter 

KCl    .     .     . 

20 

(92-0  fUr  H,0  =  100) 

JÄGER 

1»      • 

1187 

0-001115 

WlNKBUrlANN 

KCIO, 

1026 

0-001153 

13*» 

GRÄrz 

NaQ  . 

M78 

0-00149 

44^ 

LUNDQUIST 

if 

M506 

0-00112 

18^ 

Grätz 

tf      • 

M87 

0001085 

WlNKSUf^NN 

»1      •     • 

1178 

0-00116 

4^ 

H.  F.  Weber 

I*           • 

85 
12-5 

|fJ)mrH,O«100) 

JÄGER 

II 

BaCl, 

21 

(96-8    für  H,0  =  100) 

*f 

SrCl,  . 

25 

(94-6    für  H,0  «  100) 

II 

CaCl,      . 

SO 
15 

j^J:J[fllrH,O=100) 

II 
II 

MgCl, 

II 

22 
11 

j;;;j}fl»rH,o=ioo) 

•1 
»1 

ZnCl, 

II 

85 
17-5 

SS!'.JK««^=*«» 

II 
♦1 

HQ    .     . 

88 

(72-6  \ 

II 

II       •     ■ 

25 

(79-4     mrH,O=:100) 

n 

»•    .   • 

12-5 

(87-0 ) 

II 

b)  Sulfate. 


Name 

Procent 

Dichte' 

\cm  •  se€/ 

Temp. 

Beobachter 

H.SO,     .    . 

1-128 

00156 

40 

LüNDQÜIST 

M 

1-207 

0-0145 

40 

II 

N 

1-872 

0-0126 

40 

II 

II 

1-05 

0-0127 

Chrbe 

II 

118 

00130 

— 

II 

1-882 

0000765 

9-15° 

H.  F.  Weber 

K,SO^    , 

10 

(99-8  fUr  H,0  «= 

100) 

JÄGER 

Na,SO^ 

10 

(99-3 

) 

II 

MgSO, 

22 

(97-5 

) 

II 

CuSO^ 

1-160 

0-00118 

H.  F.  Weber 

II 

18 

000153 

Graetz 

>i 

(95-1  für  H,0  = 

100) 

Jäger 

ZnSO^     . 

1-287 

0-00164 

40    . 

LüNDQÜIST 

II      •  • 

1-262 

0-00158 

40 

II 

u              • 

1882 

0-00158 

40 

II 

»1 

1184 

0-00118 

1* 

II            • 

1-272 

0-00116 

9-15° 

H.  F.  Weber 

If           • 

1-862 

0-00135 

#1 

II           ' 

82 

(55-8  r^"'^" 

=  100) 

Jäger 

II            « 

16 

Di( 
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Wänneleitung. 
c)  Nitrate. 


Name 

Procent 

Dichte 

X 

Tcmp. 

Beobachter 

KNO3      .     . 
•1           •     • 

20 
10 

92-2  für  H,0  = 
97-4 

100 

JÄGER 

NaNO,    .     . 

44 

90-4 

1»           • 

22 

941 

Sr(NO,),     . 

36 

92-3 

Pb(NO,),    . 

36 

92-8 

d) 

Carbonate. 

Name 

Procent 

Dichte 

X 

Temp. 

Beobachter 

K,CO,    .     . 
Na,CO,  .     . 

10 
10 

97-4  für  H,ü  = 
"b'o                II 

100 

Jäger 

II 

e)  Hydrate. 


Name 

Procent 

Dichte 

X 

Temp. 

Beobachter 

KOH       .     . 

M                    1 

42 
21 

90-6  fllr  H,0  =  100 
95-6 

Jäger 

II 

VUL  Wärmeleitung  der  Gase. 
A.  Methoden  und  Resultate. 
Die  Frage  nach  den  Wärmeleitungsfähigkeiten  der  Gase  hat  ein  besonderes 
Interesse  dadurch  bekommen,  dass  die  kinetische  Gastheorie  (s.  Gastheorie)  über 
die  Werthe  dieser  Constanten  und  über  ihre  Abhängigkeit  von  Druck  und  Tem- 
peratur des  Gases  gewisse  Voraussagungen  macht.  Da  nach  dieser  Theorie 
die  Moleküle  sich  geradlinig  fortbewegen  und  nach  jedem  Zusammenstoss  nur 
ihre  Richtung  ändern,  aber  weiter  geradlinig  fliegeni  so  müssen  sich  die  Eigen- 
schaften der  Wärmefortleitung  auch  aus  dieser  Natur  der  Bewegung  ergeben. 
Die  Wärme,  welche  in  einem  Volumen  eines  Gases  enthalten  ist,  ist  gleich  der 
lebendigen  Kraft  der  darin  vorhandenen  Gasmoleküle.  Diese  lebendige  Kraft 
setzt  sich  aber  zusammen  aus  der  der  fortschreitenden  Bewegung .  (progressive 
Energie)  und  der  der  Bewegung  der  Atome  im  Molekül  (intermolekulare  Energie). 
Die  Wärmeleitung  besteht  nun  in  der  Uebertragung  der  Energie  von  Schicht  zu 
Schicht  des  Gases.  Es  lässt  sich  die  Wärmeleitung  ansehen  als  eine  Dififusion, 
bei  welcher  wärmere  und  kältere  Moleküle  gegen  einander  diffundiren.  Mit  dieser 
Auffassung  ergiebt  sich  für  die  Wärmeleitungsconstante  aus  der  CLAUSius'schen 
Theorie  der  Ausdruck  i) 

X  «=  1*530  r)^», 

worin  t)  der  Reibungscoefficient,  Ct,  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen 
ist.  Diese  Gleichung  sagt  aus,  dass  die  Wärmeleitung  ebenso  wie  die  Reibung 
1)  unabhängig  vom  Druck  des  Gases  ist  und  2)  da  Cv  als  constant  anzusehen  ist, 
ebenso  wie  die  Reibung  sich  mit  der  Temperatur  ändert.  Für  die  Reibung  ver- 
langt nun  (s.  kinetische  Gastheorie)  die  Theorie  von  Clausius,  dass  sie  der 
Wurzel  aus  der  absoluten  Temperatur  proportional  ist.     Es  müsste  also  auch 

X  =  Xo  •/!  4-  07 
sein,    worin   a  =  0*003665   ist.     Die  Beobachtungen  über  Reibung  gaben  jedoch 


')  O.  E.  Meyer,  Kin.  Theorie  der  Gase,  pag.   1888.  1877. 
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einen  grösseren  Temperatürcoefficienten.  Da  femer  tq  und  Cv  Air  eine  Reihe  von 
Gasen  bekannt  sind,  so  lässt  sich  x  fiir  diese  theoretisch  berechnen  und  die 
experimentelle  Bestimmung  von  x  giebt  dann  zugleich  eine  Bestätigung  oder 
Widerlegung  der  Gastheorie. 

Experimentelle  genaue  Untersuchungen  über  die  Wärmeleitungsconstanten 
der  Gase  sind  erst  seit  dem  Jahre  1872  angestellt  worden*).  Stefan*)  construirte 
einen  Apparat,  der  aus  zwei  ineinandergesteckten  Kupfercylindern  bestand,  deren 
innerer  als  Lufthermometer  diente,  während  in  den  Zwischenraum  zwischen 
beiden  das  Gas  eingeftillt  wurde.  Der  ganze  Apparat  wurde  in  ein  Bad  getaucht 
und  die  Aenderung  der  Temperatur  des  Luftthermometers  in  ihrer  Abhängigkeit 
von  der  Zeit  beobachtet.  Die  sehr  geringe  Zwischenschicht,  in  der  das  Gas  sich 
befindet,  lässt  Strömungen  von  grosser  Stärke  nicht  auftreten.  Dagegen,  und 
das  wurde  von  Stefan  nicht  berücksichtigt,  findet  eine  Wärmeabgabe  auch  statt 
durch  direkte  Strahlung  der  beiden  Cylinder  gegen  einander.  Dass  x  vom 
Drucke  unabhängig  ist,  konnte  Stefan')  beweisen,  indem  er  den  Apparat  mit 
Luft  einmal  von  750  mm,  das  andere  Mal  von  428  mm  Druck  füllte.  Er  erhielt  das 
erste  Mal  für  x  die  Werthe  000()0ö54;  000005Ö2;  00000560;  0-0000554;  das 
zweite  Mal  0*0000552. 

Die  absoluten  Zahlen  für  x,  die  Stefan  fand,  sind  jedoch  wegen  des  Ein- 
flusses der  Strahlung  zu  gross.  Die  relativen  Werthe  der  Leitungsfähigkeit  ver- 
schiedener Gase,  bezogen  auf  Luft,  lassen  sich  aus  der  oben  angeführten  Formel 
berechnen  und  ein  Vergleich  dieser  theoretischen  Zahlen  mit  den  von  Stefan 
und  auf  ganz  dieselbe  Weise  von  Planck^)  erhaltenen  Zahlen  giebt  folgende 
Tabelle.       


Wasserstoff  . 
Kohlenoxyd 
Sauerstoff    . 
Kohlensäure 
Grubengas  . 
Aethylen 
Stickstoff      . 
Stickoxydul 
Ammoniak  . 


theoretisch 


71 

1K)20 
0-827 
1-684 
1102 
0-998 
0-864 
1-303 


beobachtet 


6-718 
0-981 
1-018 
0-642 
1-372 
0-752 
0-992 
0-665 
0-917 


Beobachter 


Stkfan 


Plank 


Es  findet  also  nur  bei  einigen  Gasen  eine  angenäherte  Uebereinstimmung 
mit  der  Theorie  statt,  bei  den  meisten  nicht*). 

Fast  gleichzeitig  mit  Stefan  untersuchten  Kundt  und  Warburg  ^  diese  Ver- 
hältnisse. Sie  benutzten  dazu  ein  kugelförmiges  Glasgefass,  in  welchem  ein 
Thermometer  sich  befand,  eingeschlifien  oder  eingeschmolzen  in  einen  Stil  der 
Kugel.  In  die  Kugel  konnten  die  Gase  gebracht  werden.  Sobald  die  äussere 
Hülle  auf  eine  constante  Temperatur  (Eisbad)  gebracht  wurde,  sank  die  Tempe- 

*)  Aeltere  Versuche  s.  Magnus  Pogg.  Ann.  112,  pag.  160.  1860.  Mohr,  Chem.  Ber.  4.  187 1. 
Clausius  ebendas.     S.  a.  BuFF,  Pogg.  Ann.  158,  pag.  1876. 

*)  Stefan,  Wien.  Ber.  Bd.  65.  2.  pag.  45.  1872. 

•)  Stefan,  Wien.  Ber.  Bd.  72.  2.  1875. 

^)  Planck,  Wien.  Ber.  Bd.  72.  2,  pag.  269.   1875.     Wien  Ans.,  pag.  123.  1876. 

^)  Die  Dissertationen  von  Messinga,  De  Warmtegeleiding  yji  Gasen.  Groningen  1877, 
und  Jannssen,  dsgl.  Leyden  1878,  sind  dem  Verf.  nicht  zugänglich,  ebensowenig  wie  die  Arbeit 
von  Than,  Ueber  die  Wänneleitungsfdhigkeit  des  Wasserstoffs  Hunfalvy  lit.  Ber.  I,  pag.  378.  1877. 

ß)  Kundt  und  Warburg,  Pogg.  Ann.  Bd.  156,  pag.  177.  1875.  ^^  , 
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ratur,  die  das  Thermometer  anzeigte,  und  der  zeitliche  Verlauf  dieser  Aenderung 
wurde  gemessen.  Die  Fortführung  der  Wärme  fand  hierbei  statt  durch  Strömung, 
Strahlung  und  Leitung.  Die  Wärmeströmung  wird,  wie  die  Autoren  theoretisch- 
und  experimentell  zeigten,  immer  geringer,  je  geringer  die  Dichte  des  Gases  wird, 
und  von  gewissen,  für  verschiedene  Gase  und  verschiedene  Apparate  besonders 
zu  bestimmenden  Drucke  an,  wird  sie  unmerklich.  Die  direkte  Strahlung  des 
Thermometers  wurde  bestimmt,  indem  der  ganze  Apparat  mit  der  grössten  Sorg- 
falt so  luftleer  wie  möglich  gemacht  wurde.  Es  wurde  gezeigt,  dass  die  Ueber- 
führung  der  Wärme  dann  bis  auf  sehr  wenige  Procente  nur  noch  durch  Strahlung 
stattfand.  Indem  dann  die  Strahlung  in  Rechnung  gezogen  wird,  konnte  aus  den 
Beobachtungen  bei  niedrigem  Drucke  die  Grösse  x  bestimmt  werden  i). 

So  fanden  die  Verf.  (nach  einer  Bestimmung  der  Constanten  ihres  Apparates)') 
in  absoluten  Werthen  für 

Luft    ....    Xo=  0-0000492 
WasserstoflF.     .     Xo  =  00003198   (     ^     ). 
Kohlensäure     .    Xo  «  00000290   \^^'^^0 
Mit  dem  STEFAN*schen  Apparat  hat  femer  gleichzeitig  mit  Kundt  und  War- 
burg  Winkelmanns)   eine  Reihe   von  Untersuchungen  ausgeführt,    in   denen    er 
sowohl  die  absoluten  Weithe  von  x  als  auch  die  Abhängigkeit  der  Wärmeleitung 
von  der  Temperatur  untersuchte.  Die  Strahlung  eliminirte  er  dabei  durch  Difierenz- 
beobachtungen  mit  verschiedenen  Apparaten     Er  fand  so  für  die  Temperatur  7° 

Luft x  =  00000525 

WasserstoflF x«  0-0003324 

Kohlenoxyd x  =  00000510 

Stickstoff x  =  00000524 

Sauerstoff x  =  0*000063     [— iil— j  .^ 

Kohlensäure x  =  0-000031     V^'^^^J 

Stickoxyd x  =  00000460 

Stickoxydul x  =  00000363 

Sumpfgas x  =  00000647 

Aethylen x==  0-0000414 

Die  Abhängigkeit   der  Wärmeleitung  von    der  Temperatur,    die    sich  gleich 
derjenigen    für   die  Reibung    ergeben    sollte,    fand  Winrelmann*)    damals   auch 
dieser  ziemlich  gleich,  nämlich  für  Luft  in  der  Formel 
den  Faktor  7  =  000277.  x  =  Xo  (IH-  7/), 

Bei  Dämpfen  ergaben  sich  noch  viel  grössere  Werthe  von  7,  nämlich  bei 

y 

Aethylen 0-005751 

Stickoxydul 0-004149 

Wasserdampf 0*004388 

Alkoholdampf 0006147 

CSj  dampf 0005717 

Ammoniak 0005128 

Aetherdampf 0*007012 

Kohlensäure 0-004970 

>)  Einen  Apparat    zur  Demonstration  der  Wärmeleitung   der  Gase  hat  Kundt  angegeben, 
WiBD.  Ann.  2,  pag.  384.  1877. 

^  Graetz,  Wird.  Ann.  14,  pag.  232t.  1881. 

>)  WiNKBLMANN,  PoGO.  Ann.  Bd.  157,  pAg.  497;  Bd.  159,  pag.  177.  1876. 

^)  WiNKXLUANN,  Pqgo.  Ann.  Bd.  156,  pag.  497.  1876.  /-^  j 
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Indess  fand  später  Grätz^),  der  nach  der  Kundt  und  WARBURo'schen  Me- 
thode X  für  0°  und  100°  für  Luft,  Wasserstoff  und  Kohlensäure  bestimmte,  für 
7  viel  kleinere  Werthe,  nämlich  solche,  welche  nahezu  einer  Proportionalitat  von 
X  mit  der  Wurzel  und  der  absoluten  Temperatur  entsprechen.  Es  ergab  sich 
nämlich  für 


Luft    ....     Xjj  =  0-00004838 
Wasserstoff  .     .     x^  =  00003 190 
Kohlensäure     .    x^  =  0*0000309 

*ioo=  000005734 
Xioo  =  00003693 
X,  00  =0  00003770 

daraus  fand  sich  für 

Luft    ...     . 
Wasserstoff  .     . 
Kohlensäure     . 

7  =  0-00183 
7  =  00016 
7  =  00022 

Zu  gleicher  Zeit  hatte  Christiansen')  nach  der  oben  angeführten  Methode 
mittelst  der  Leitungssäule  für  Luft  den  Werth 

7  =  0-00153 
gefunden,  den  er  später  nochmals  verificirte. 

Wegen  der  Wichtigkeit  dieses  Resultates  flir  die  Gastheorie  unternahm 
Winkelmann  eine  nochmalige  Bestimmung  dieses  Coefficienten,  sowohl  nach 
der  Methode  von  Kundt  und  Warburc'),  als  nach  der  von  Christiansen*).  Er 
fand  so  für 

Luft  ....  7  =  000208  7  =  000206 
Kohlensäure  .  7  =  000380  7  =  0*00366 
Wasserstoff  7  =  000206 

Während  so  die  TemperaturcoefBcienten  der  Wärmeleitung  übereinstimmend 
von  Chrishansen,  Graetz,  Winkelmann  bedeutend  kleiner  als  die  entsprechen- 
den für  die  Reibung  gefunden  wurden,  führte  eine  Untersuchung  nach  ganz  andrer 
Methode  Schleiermacher  darauf,  wieder  viel  grössere  Werthe  tür  diese  Coeffi- 
cienten anzunehmen.  Schleiermacher ^)  benutzte  dieselbe  Methode,  welche 
er  zur  Ermittelung  der  Strahlung  angewendet  hatte  (s.  o.  pag.  252)  und  welche 
ihm  dort  Resultate  geliefert  hatte,  die  von  denen  anderer  Beobachter  erheblich 
abwichen.  Ein  Platindraht  von  etwa  320  mm  Länge  und  0-4  mm  Durchmesser 
war  innerhalb  einer  Glasröhre  ausgespannt.  In  die  Glasröhre  konnten  Gase  von 
beliebigem  Druck  gefüllt  werden.  Der  Draht  wurde  von  einem  Strom  von  be- 
kannter Stärke  durchflössen,  während  die  Glaswand  auf  constantcr  Temperatur 
gehalten  wurde.  Wenn  der  stationäre  Zustand  eingetreten  ist  und  Strömungen 
vermieden  sind,  so  wird  die  in  dem  Draht  erzeugte  JouLE'sche  Wärme  durch 
Strahlung  und  Leitung  sofort  abgegeben.  Die  Temperatur  des  Drahtes  lässt  sich 
aus  seinem  Widerstand  messen,  die  durch  Strahlung  abgegebene  Wärme  direkt 
bestimmen,  indem  man  die  Luft  möglichst  entfernt,  und  man  erhält  so  die  durch 
Leitung  durch  das  Gas  fortgeführte  Wärme.     Seine  Beobachtungen  ergaben  ihm 


1)  Graetz,  Wied.  Ann.  14,  pag.  232.  1881.  —  s.  a.  Winkklbcann,  Wird.  Ann.  14, 
pag.  534.  1881.  —  Grabtz,  ibid.,  pag.  511.  1881. 

*)  Christiansen,  Wird.  Ann.  14,  pag.  23.  1881 ;  19,  pag.  282.  1883.  —  s.  a.  Winkel- 
mann, Wird.  Ann.  20,  pag.  280.  1883. 

*)  Winkelmann,  Wird   Ann.  19,  pag.  649. 

^)  Winkelmann,  Wird.  Ann.  29,  pag.  107.  1886. 

B)  Schlrirrmachrr,  Wird.  Ann.  34,  pag.  623.  1888.  Versuche  nach  derselben  Methode, 
fUhrte  anch  aus  Bottomlry  Rep.  Brit  Assoc.  1884,  pag.  623.  Riviäre,  Ann.  de  l'ecolc  nor- 
male. 133.  I,  pag.  281.    1884;  —  s.   a.   W.  Kohlrausch,  Wird.  Ann.  33,  pag.  50.  1888« 
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als  Mittel  aus  zwei  Apparaten  für  die  absoluten  Werthe  der  Wärmeleitung  folgende 
Zahlen: 


Luft 


Wasserstoff  Kohlensäure 


I.   Bei  0° 
Xo=         I      0-0000562     I      0000410         |      00000327 

II.  Bei  100° 
x,oo=      I      00000720    I      0000723         |      00000506 

Und  daraus  die  TemperaturcoefBcienten 
T=  1      0C0281        I      000275  |      0-00548 

Nach  derselben  Methode,  nur  mit  einem  Nickeldraht  statt  eines  Platindrahtes, 
stellte  später  Schleiermacher  i)  auch  Versuche  über  die  Wärmeleitung  des  Queck- 
silberdampfes an,  die  deswegen  von  theoretischer  Wichtigkeit  sind,  weil  bei  der 
Einatomigkeit  dieses  Dampfes  alle  Complikationen  der  Gastheorien,  die  aus  den 
intramolekularen  Bewegungen  stehen,  wegfallen.     Er  erhielt  so 

X  =  000001846  bei  203^ 
und  den  Temperaturcoefficienten  (zwischen  182*5°  und  215°) 

^  =  0-0074. 
Gegen  die  Methode  und  die  Versuche  von  Schleiermacher  lassen  sich  indess 
erhebliche  Einwände  machen'),  so  dass  die  grossen  Werthe  von  7,  die  Schleier- 
macher für  Luft  und  Wasserstoff  erhielt,  gegenüber  allen  sonst  erhaltenen  Werthen 
nur  zu  einer  erneuten  Prüfung  seiner  Methode  auffordern.  Auch  ist  bei  der 
Untersuchung  des  Quecksilberdampfes  die  Frage  wegen  der  Absorption  des 
Quecksilberdampfes  für  strahlende  Wärme  nicht  berücksichtigt,  was  um  so  noth- 
wendiger  gewesen  wäre,  als  der  Antheil  der  Strahlung  an  der  übergeführten 
Wärme  bei  diesen  hohen  Temperaturen  ein  sehr  grosser  ist. 

Um  die  Frage  nach  den  Temperaturcoefficienten  für  Luft  und  Wasserstoff 
nochmals  zu  untersuchen,  hat  Eichhorns)  nach  der  Methode  von  Winkelmann 
erneute  Messungen  angestellt.    Sie  ergaben  ihm  für 

Luft  und  Wasserstoff    .     .     7  =  0  002045 

Kohlensäure 7  =  0003730 

Aethylen 7  =  0004714. 

Auch  Winkelnunn*)    hat    dieselbe  Frage  noch    einmal  in  anderer  Weise  in  An- 
griff genommen. 

Bei  Anwendung  von  Glasapparaten  und  sorgfältiger  Beachtung  aller  Fehler- 
quellen fand  er,  indem  er  die  Strahlung  durch  Diflferenzbeobachtungen  elimirte, 
für  die  Temperaturcoefficienten  folgende  Werthe 

Luft     ....    7  =  000190 

Wasserstoff  .     .    7  =  0*00175 

Kohlensäure      .    7  =  0*00401 

Zu    gleicher  Zeit   bestimmte  Winkelmann   auch    die    absoluten  Werthe    der 

Wärmeleitung  mit  Metallapparaten,  und  zwar  mit  zwei  ineinandergesteckten  Metall- 

cylindem,    in    etwas  anderer  Form,    als  sie  ursprünglich  Stefan,    dann  er  selbst 

angewandt  hatte.     Seine  Versuche  ergaben  folgende  Werthe 


>)  Schleiermacher,  Wied.  Ann.  36,  pag.  346.  1889. 

')  S.  EICHHORN;  Wied.  Ann.  40,  pag.  697.  i8qo    —  Graetz,  Wied.  Ann.  45,  pag.  298. 
1892. 

^  Eichhorn,  Wied.  Ann.  40,  pag.  697.  1890 

*)  WiNKBLMANN,  WiED.  Ann.  44,  pag.  177.  429.   1891.  ^^  ^ 
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Tabelle  der  Wärmeleitungsfähigkeit  der   Gase. 


3«9 


Luft  .  .  . 
Wasserstoft  . 
Kohlensäure 


X  =  00000555 
X  =  0-0003829 
X  =  00000322 


lbei0°    (-^ 


Wenn  man  die  Theorie  dieser  Versuche  vervollkommnet,  wie  es  Kutta^)  ge* 
than  hat,  findet  man  iür  Luft  den  Werth 

X  =  0-0005715. 
Noch  vor  der  Berechnung  von  Kutta  machte  Winkelmann*)  ebensolche  Be- 
stimmungen, aber  mit  kugelförmigen  Metallapparaten,  und  fand  ftir  Luft 

X  =  000005684. 

Die  Uebereinstimmung  dieser  Werthe  mit  denen  von  Schleie  rmacher  ist 
nicht  von  erheblicher  Bedeutung.  Denn,  wenn  auch  die  Versuche  bei  0°  über- 
einstimmen (0*0000562  bei  Schleiermacher,  000005684  bei  Winkelmann),  so 
würden  bei  100®  sofort  grosse  Differenzen  auftreten,  indem  Schleiermacher  bei 
100°  fand  x  =  00000720,  während  die  WiNKELMANN'schen  Werthe  für  100°  er- 
geben würden  x  =  0-0000676.  • 

Sehr  auffallend  ist  aber  der  grosse  Unterschied  der  Zahlen  von  Winkelmann 
einerseits  gegen  diejenigen  von  Kundt  und  Warburg  urfd  Grätz  andererseits. 
Der  Unterschied  der  Methoden  besteht  in'  zwei  Dingen;  erstens  sind  bei  Winkel- 
mann Metallapparate,  bei  Kundt  und  Warburg  sowie  bei  Grätz  aber  Glas- 
apparate angewendet.  Zweitens  ist  bei  Winkelmann  die  Strahlung  durch  Difie- 
renzbeobachtungen  eliminirt,  bei  den  anderen  Beobachtern  direkt  bestimmt  und 
subtrahirt.  Es  wird  eine  besondere  Untersuchung  nöthig  sein,  um  zu  sehen,  durch 
welchen  Umstand  diese  Abweichungen  bedingt  sind. 

In  jüngster  Zeit  hat  Höfker^)  nach  einer,  dem  Verf.  nicht  bekannten  Me- 
thode die  Wärmeleitung  der  Dämpfe  von  Aminbasen  relativ  gegen  Luft  bestimmt. 
Seine  Resultate  sind  folgende 


Luft 

1 

Luft 

1 

Methylamin   .     .     . 

.     0-6638 

Diäthylamin  .     .     . 

.     0-5262 

Dimethylamin    .     . 

.     0-6661 

Butylamin  (sek.)     . 

0-5215 

Aethylamin    .     . 

.     0-5843 

Amylamin      .     .     . 

0-4903 

Trimethylamin  . 

.     .     0-5705 

Triäthylamin .    .     . 

0-4677 

Propylamin    .     . 

.     0-5259 

Dipropylamin     .     . 

0-4483 

B.  Tabelle  der  Wärm^eitnng^ftthigkeit  der  Gase. 

Im  Folgenden   sind    die    bekannten  Werthe  für  die  Wärmeleitung  der  Gase 
mit  den  Temperaturcoöfficienten  zusammengestellt    x  -=  x^  (I  -*-  7/). 


» 

\cm  '  sec) 

T 

Luft 

»f •     • 

1* 

t» 

*> 

ca.  10"» 
0° 
0» 
0° 
0» 

0-0000558 

0-0000492 

0-00005684 

000004838 

0-0000562 

0-00190 
0-00183 
000281 

Stefan 

Kundt  u.  Warburg 

Winkelmann 

Grabtz 

SCHLETBRMACHER 

')  Kutta,  Wird.  Ann.  54,  pag.  104.  1895. 

^  Winkslmann,  Wied.  Ann.  48,  pag.  190.  1893. 

^  HÖFKER,  Dissertat  Jena  1892.     Beihl.   18,  pag.  742.   1894. 
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\an'  suf 


Wasserstoff . 


Kohlensäure 


Sauerstoff  . 
Stickstoff  . 
Quecksilber 
Stickoxydul . 
Stirkoxyd  . 
Kohlenoxyd . 
Ammoniak  . 
Sumpfgas 
Aethylen .     . 


Wasserdampf    .     . 
Alkoholdampf  .     . 
Schwefelkohlenstoff 
Aetherdampf     .     . 


70 

V 

203° 

V 
0« 

0° 


0-0003829 

0-0003190 

0-0003198 

0-000410 

0-0000522 

0-0000309 

0-0000290 

00000327 

00000563 

00000524 

0-00001846 

0-0000350. 

0-0000460* 

0-0000499 

0-000058 

00000647 

0-0000395 


Methylamin  .  . 
Dimethylamin  . 
Aethylamin  .  . 
Trimethylamin  . 
Propylamin  .  . 
Diäthylamin 
Butylamin  (sek.) 
Amylaiasin  .  . 
Triäthylamin 
Dipropylarain    . 


0-6638 
0-6661 
0-5843 
0-5705 
0-5259 
0-5262 
0-5215 
0-4203 
0-4677 
0-4483  ) 


0-00175 
0-0016 

0-00276 
0-00401 
0-0022 

0-00548 
0-003732 


0-0074 
0-00415 


0-00513 

0-00579 

0-004714 

0-00439 

0-00615 

000572 

0-00701 


Winkelmann 
Graetz 

KUNDT  U.  WaRCURO 

SCHLBISRMACHER 

WlNKBLMANN 

Grabtz 
KuND-r  tt.  Warburo 

SCHLmUJiACHKR 

ElCHRORN 

WlNKELMANN 

»• 

SCHLEIKRMACHER 

WiNBXLMANN 


Eichhorn 
Winkelmann 


für  Luft  =  1    1 


HÖPKBR 


Grastz. 


Spccifische  Wärme. 

Allgemeines  und  Methoden. 

Bezeichnet   man   mit  dQ   die   Wärmemenge,    welche   erforderlich  ist,    um 
1  Gramm  eines  Körpers  von  9^  auf  (9  4-  dhy  zu  erwärmen,  so  ist 

di 
die    spccifische   Wärme   des   Körpers   bei   9^    Hierbei   wird   gewöhnlich   jene 
Wärmemenge  als  Eins  vorausgesetzt,  welche  1  g  Wasser  von  0^  auf  1^  erwärmt  i). 


^)  Vergl.  indess  spttter  die  specifische  Wärme  des  Wassers. 
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Die  specifische  Wärme  lässt  sich  nach  dem  Obigen  auch  folgendermaassen 
definiren,  wenn  man  von  der  Veränderlichkeit  der  specifischen  Wärme  innerhalb 
des  Temperaturintervalls  von  0°  bis  (0  4-  1)®  absieht:  Die  specifische  Wärme 
eines  Körpers  bei  d°  ist  die  Wärmemenge,  welche  erforderlich  ist,  um  1  g  des 
Körpers  von  d°  auf  (0  4-  1)°  zu  erwärmen. 

Stellt  c  die  specifische  Wärme  eines  Körpers  als  Function  der  Temperatur 
dar,  so  ist  die  Wärmemenge,  welche  nöthig  ist,  um  ^^  des  Körpers  von  0,° 
auf  b^  zu  erwärmen,  gleich 

oder,    wenn    ^^j,»,     die   mittlere   specifische   Wärme   zwischen   0|    und  O^  be- 
zeichnet: 

Die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  von  der  Temperatur  wird  ge- 
wöhnlich durch  eine  Gleichung  von  der  Form: 

dargestellt      Es   ist   alsdann    die   mittlere    specifische    Wärme    von   b^  bis   b^ 


1)  Mischungsmethode. 
Nach  dieser  Methode  wird  der  zu  untersuchende  Körper  auf  eine  bestimmte 
Temperatur  erwärmt  und  dann  in  Wasser  abgekühlt.     Die  Temperaturerhöhung, 
welche   das  Wasser  durch  den  Körper  erfährt,    lässt  die  specifische  Wärme  des 
letzteren  in  folgender  Weise  bestimmen. 

Bezeichnet  m    die  Masse  des  Körpers  in  Gramm, 

6    die  Temperatur  desselben  in  dem  Momente,  in  welchem  er  in 

das  Wasser  eingetaucht  werden  soll, 
M  die  Masse  des  Wassers  in  Gramm, 

Oq  die  Temperatur   des  Wassers    im  Momente  des  Eintauchens, 

Om  die  Temperatur  des  Wassers,  nachdem  eine  Ausgleichung  der 

Temperatur  des  Körpers  und  des  Wassers  stattgefunden  hat, 

so  ist,    wenn  C^^^^bn   die    mittlere   specifische  Wärme   des  Wassers  zwischen  b^ 

und   d«®  und  c%n,%   die  mittlere    specifische  Wärme   des  Körpers   zwischen  0«° 

und  e°  darstellt: 

Die  linke  Seite  vorstehender  Gleichung  giebt  nämlich  die  Wärmemenge  an, 
welche  der  Körper  bei  seiner  Abkühlung  von  0  auf  b„  an  das  Wasser  abgiebt, 
die  rechte  Seite  die  Wärmemenge,  welche  das  Wasser  bei  seiner  Erwärmung  von 
do  auf  bn  empfängt.  Da  beide  Wärmemengen  gleich  sind,  so  besteht  die  obige 
Gleichung.    Aus  derselben  folgt,  wenn  man  6»^, »«  =»  1  setzt. 

Indem  wir  ältere  Einrichtungen  tibergehen,  mögen  im  Folgenden  die  Ver- 
suchsanordnimgen    von    Regnault^)   und   von   F.    Neumann    kurz    beschrieben 


t)  REGNAtJLT,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  3  s^.  63,  pag.  I.  »«^»«Digiti^ed  byGoO^le 
WwKBLMAim,  Physik.    H.a.  21  ^ 
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werden.  Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  bei  Regnault  in  ein  Körbchen  von 
feinem  Messingdrabt  gelegt,  das  in  der  Axe  einen  kleinen  Cylinder  von  Drahtnetz 
zur  Aufnahme  des  Gefässes  eines  Thermometers  besitzt.  Das  Körbchen  mit  Substanz 
und  Thermometer  wird  in  einen  Erwärmungsapparat  gehängt.  Dieser  besteht 
aus  drei  coaxialen  Metallcylindern,  von  denen  der  innerste  zur  Aufnahme  der 
Substanz  dient;  durch  den  Zwischenraum  der  beiden  anderen  Cylinder  strömt 
Wasserdampf.  Der  innerste  Cylinder  wird  oben  und  unten  verschlossen  und  erst 
nach  längerer  Zeit,  wenn  das  Thermometer  eine  constante  Temperatur  anzeigt, 
unten  wieder  geöffnet,  um  das  Körbchen  mit  der  Substanz  in  das  unter  den 
Erhitzungsapparat  geschobene  Calorimeter  einzuführen. 

Das  Calorimeter,  welches  mit  Wasser  gefüllt  wird,  besteht  aus  dünnem, 
polirtem  Messingblech;  es  wird  von  Seidenfäden  oder  durch  kleine  Korkstück- 
chen getragen  und  ist  zum  Schutze  gegen  aussen  von  einem  etwas  weiteren 
Gefäss  umgeben.  Das  Ganze  ist  auf  einem  Holzschlitten,  mit  dessen  Hilfe  man 
das  Calorimeter  schnell  in  die  richtige  Lage  unter  den  Erhitzungsapparat  bringen 
kann,  befestigt.  In  dem  Calorimeter  befindet  sich  ein  feines  Thermometer, 
welches  ein  langes  Gefäss  besitzt  und  seine  Stellung  während  des  ganzen  Ver- 
suches unverändert  beibehält.  Sobald  das  Körbchen  mit  der  Substanz  in  das 
Calorimeter  herabgelassen  ist,  wird  das  Calorimeter  an  seinen  früheren  Ort 
zurückgebracht. 

An  der  Gleichung  (la)  sind  drei  Correkturen  anzubringen.  Es  wird  näm- 
lich nicht  bloss  das  Wasser,  sondern  auch  das  Gefäss,  in  welchem  sich  das 
Wasser  befindet,  also  das  Calorimeter,  ferner  der  Rührer,  der  zur  Bewegung 
des  Wassers  dient,  und  endlich  das  Thermometer  erwärmt.  Um  diese  Grössen 
zu  berücksichtigen,  bestimmt  man  deren  Wasserwerth,  d.  h.  die  Wärmemenge, 
die  zur  Temperaturerhöhung  um  1°  erforderlich  ist.  Den  Wasserwerth  des 
Calorimeters  erhält  man,  wenn  man  das  Gewicht  des  Calorimeters  mit  der 
specifischen  Wärme  der  Substanz  (gewöhnlich  Messing,*  dessen  specifische  Wärme 
=  0093  ist)  multiplicirt;  ganz  ebenso  erhält  man  den  Wasserwerth  des  Rührers. 
Den  Wasserwerth  des  Thermometers  kann  man  in  ähnlicher  Weise  durch 
Rechnung  bestimmen,  oder  durch  einen  Versuch,  indem  man  das  Thermometer 
bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur  erwärmt,  in  Wasser  eintaucht  und  die 
Temperaturerhöhung  des  Wassers  beobachtet.  Bei  der  Berechnung  des  Wasser- 
werthes  des  Thermometers  bestimmt  man  aus  dem  zu  messenden  Volumen  des 
eingetauchten  Theiles  das  Gewicht  des  Glases,  wenn  man  das  Gewicht  des 
Quecksilbers  anderweitig  kennt.  Besteht  das  Thermometer  aus  Normalglas,  so 
ist  die  specifische  Wärme  0*1988  und  das  spec.  Gew.  2*585;  daraus  folgt  der 
Wasserwerth  von  1  ccm  Glas  gleich  0*514.  Der  Wasserwerth  von  1  ccm  Quecksilber 
ist  0*0333  X  13*596  =  0*452.  Es  genügt  daher  in  den  meisten  Fällen,  das 
Volumen  des  eingetauchten  Theiles  des  Thermometers  zu  bestimmen  und  für 
den  Wasserwerth  von  1  ccm  das  Mittel  der  obigen  Werthe  0*484  einzuführen. 

Femer  ist  der  Wasserwerth  des  Körbchens,  in  welchem  die  Substanz  sich 
befindet,  zu  berücksichtigen;  man  erhält  denselben,  indem  man  das  Gewicht 
des  Körbchens  mit  der  specifischen  Wärme  der  Substanz  multiplicirt^). 

Bezeichnet  man  den  Wasserwerth  des  Calorimeters,  Rührers  und  Thermo- 
meters mit  Af    den  Wasserwerth    des  Körbchens  mit  a,    so  erhält  man  aus  (1  a) 


*)  Um  eine  genauere  Bestimmung  zu  erhalten,  siehe  RegnaulT  (Pogg.  Ann.  122,  pag.  272. 
1864);  ferner  Winkblmann  (Wied.  Ann.  49,  pag.  407.   1893). 
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Die  dritte  Correction,  welche  anzubringen  ist,  bezieht  sich  auf  den  Einfluss 
der  Umgebung.  Sobald  das  Calorimeter  eine  andere  Temperatur  besitzt,  als 
die  Temperatur  der  Umgebung,  wird  ein  Wärmeaustausch  zwischen  beiden  statt- 
finden. Man  hat  daher  an  der  Endtemperatur  d^,  welche  direkt  beobachtet 
wurde,  eine  Correction  von  solcher  Grösse  anzubringen,  dass  die  corrigirte  End- 
temperatur erreicht  worden  wäre,  wenn  zwischen  Calorimeter  und  Umgebung 
gar  kein  Wärmeaustausch  stattgefunden  hätte. 

Es  ist  die  eben  genannte  Correction  in  doppelter  Art  bestimmt  worden: 
von  F.  Neumann,  mitgetheilt  von  Pape^)  und  von  Regnault,  mitgetheilt  von 
Pfaundler*). 

Wir  begnügen  uns  hier,  die  letztere  mitzutheilen.  Man  beobachtet  bei 
derselben  die  Temperatur  des  Calorimeters  vor  dem  Eintauchen  des  Körpers  in 
gleichen  Zeitintervallen,  etwa  von  20  zu  20  Secunden.  Während  dieser  Zeitintervalle 
wird  die  Temperatur  des  Calorimeters  sehr  nahe  um  eine  gleiche  Grösse  sich 
ändern.  Aus  dieser  Aenderung  wird  die  Temperatur  des  Calorimeters  im  Moment 
des  Eintauchens,  welches  20  Secunden  nach  der  letzten  Beobachtung  stattfindet 
berechnet.  Nach  dem  Eintauchen  beobachtet  man  wiederum  die  Temperatur  des 
Calorimeters  von  20  zu  20  Secunden,  und  zwar  so  lange,  bis  das  Calorimeter  in 
jedem  Zeitintervall  die  gleiche  Temperaturänderung  erfährt,  so  dass  ganz  sicher 
der  Körper  die  gleiche  Temperatur  wie  das  Calorimeter  besitzt.  Die  beobachteten 
Temperaturen  seien  folgende: 

^0»  ^1»  ^2  •  •  •  •  '«»   vor  dem  Eintauchen; 

^0»  ^1»  ^3  •  •  •  ^«    nach  dem  Eintauchen;   Öq  ist  die  Temperatur  des  Calorimeters 

im  Moment  des  Eintauchens; 
T^f  T^t  T^  ,  ,  Tr   nach  Ausgleichung  der  Temperaturdiflferenz  zwischen  Substanz 

und  Calorimeter; 
femer  sei 

To  -  r^  =  Ti  —  r,  .  .  .  .  =  Tr^x  —Tr^  v\ 
Die  Temperatur  d^  ist  nicht  beobachtet,  sondern  berechnet  durch 


öo  =  ^^  -H 


m 


Wenn  das  Calorimeter  die  Temperatur  b^  besitzt  und  die  Umgebungs- 
temperatur X  ist,  so  wird  die  Temperaturänderung,  welche  das  Calorimeter  durch 
den  Einfluss  der  Umgebung  in  einem  Zeitintervall  erfährt,  proportional  der 
Differenz  (Oq  —  x)  sein.  Während  die  Temperatur  von  b^  auf  dj  steigt,  kann 
man  mit  hinreichender  Genauigkeit  die  Mitteltemperatur  des  Calorimeters  gleich 

Q.  .       Q 

-^— ^ — -  setzen,  und  daher  ist  die  Temperaturänderung  des  Calorimeters  in  Folge 
der  Umgebung  gleich: 


wo  a  eine  zu  bestimmende  Constante  ist 


')  Pape,  Pogg.  Ann.  120,  pag.  337.  1863. 

«)  Pfaundler,  Pogg.  Ann.  129,  pag.  102.  1866.  Digitized  byGoOglc 
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Die  Teinperaturänderung  des  Calorimeters  während  des  folgenden  2^it- 
intervalls  ist 

und  so  fort,  bis  zum  letzten  Intervall 

'--''^ 2 *J 

Addirt  man  v^,  v^  .  .  .  Vm,  so  erhält  man  in 

Izr  =  a  ^^^^j^  -h  »I  -h  »,  .  .  .  -H  »«-1  -  n-^)  (2) 

die  Correction,  welche  an  9»  anzubringen  ist,  um  den  Einfluss  der  Umgebung  zu 
beseitigen. 

Die  Grössen  a  und  x  ergeben  sich  in  folgender  Weise.  Die  Temperatur- 
änderung des  Calorimeters  vor  dem  Eintauchen  des  Körpers  ist  ebenfalls  pro- 
portional der  Temperaturdifferenz  des  Calorimeters  und  der  Umgebung.  Setzt 
man  die  mittlere  Temperatur  des  Calorimeters 

/o  -H  /i  -h  .  . .  -h  4, 

l-h  w  ^' 

so  ist  die  Temperaturänderung  v 

zr  a=  a  (t  —  x). 

Ebenso  ergiebt  sich  aus  den  letzten  Beobachtungen  nach  dem  Ausgleich, 
wenn 


gesetzt  wird 
Daher  ist 

und  damit  ist 

Es  ist  hierbei 

,, ^0  —  Aw  ,  , Tq      Tr 

m      '  r 

Ist  deshalb  9  die  Temperatur  des  Körpers  in  dem  Moment,  in  welchem  er 
in  das  Calorimeter  eingeführt  wird,  so  ist  die  mittlere  specifische  Wärme  des 
Körpers  zwischen  &«  und  8 

Im  Folgenden  ist  ein  Beispiel  für  die  Berechnung  der  Correcdon  £f^  an- 
gegeben. Die  Beobachtung  1)  bezieht  sich  auf  ein  Glas  von  bekannter  Zusammen- 
setzung. Die  Ablesungen  der  Calorimetertemperatur  geschahen  von  20  zu 
20  Secunden,  nur  im  Anfang  wegen  der  geringen  Aenderungen  in  dem  dreifachen 
Intervall. 


r«  +  r,  -H  r, . 

..-^Tr 

l  +  r 

»•  =  a  (t* 

-X). 

v'  —  V 

v'-v 

1)  WiNRBLMAMN,  WiED.  Ann.  40,  pajF.  404.  189t. 
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Temperatur 

Secunden 

iDterralle 

14-645 

0 

0 

14-655 

60 

3 

14-655 

120 

6 

14-660 

180 

0 

— 

200 

10  Moment  d.  Eintauchens;  *,=  14 

15-08 

220 

11 

17-92 

240 

12 

18-06 

260 

13 

18065 

280 

.     14 

18-065 

300 

15  »,=  18-065 

18-055 

320 

16 

18-05 

340 

17 

18-04 

360 

18 

18-03 

380 

19 

1808 

400 

20 

18-02 

420 

21. 

In  diesem  Beispiel  ist 


14-645—  14-660  ^^,„ 

V  « r «  —  0-0017 


t  =«  14-65; 


9 

18-065  -'  18-02 
6 

t'  «  18-04; 


0-0075 


15—10  =  5. 


Mit  diesen  Werthen  wird  2v  ^  0'0245|  und  damit 

»^  -H  2«;  =  18-065  -+-  00245  =  18*0895. 

Würde  man  nicht  beim  15.  Intervall  die  Endtemperatur  0«  ansetzen,  sondern 
bei  einem  späteren  Intervall,  so  würde  man  doch  den  gleichen  Werth  für 
(9«  +  2 1^}  erhalten,  abgesehen  von  kleinen  Beobachtungsfehlem,  welche  in  den 
späteren  Temperaturen  vorkommen.  Da  v'  gleich  h-  0*0075  gefunden  ist,  so 
erhält  man  für  diese  Temperaturen  folgende  berechnete  Grössen,  denen  die 
beobachteten  Werthe  beigefügt  sind. 


Tempi 

sratur 

IntervaOe 

berechnet 

beobachtet 

Differenz 

15 

18065 

18065 

±0 

16 

18-0575 

18-055 

—  0-0026 

17 

18-0500 

18-05 

±0 

18 

18-0425 

18-04 

—  0-0025 

19 

18  0350 

18-03 

—  0005 

20       • 

18-0275 

1803 

+  0-0025 

21 

18-0200 

1802 

±0. 

Die  Unterschiede  kommen  erst  in  der  dritten  Decimale  zur  Geltung  und 
ebenso  liefert  (ft«  -h  Iv)  immer  den  gleichen  Werth  bis  auf  kleine  Grössen 
der  dritten  Decimale,  wenn  man  bei  einem  späteren  als  dem  15.  Intervall  die 
Endtemperatur  9»  in  die  Rechnung  einführt.  Hierin  beruht  der  Vortheil  dieser 
Methode;  es  kommt  nur  darauf  an,  dass  der  Endwerth  nicht  zu  früh  ange- 
nommen wird. 
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Bei  dem  Vers\iche  war  ferner: 

das  Gewicht  des  Glases «=  107-21^ 

„  Wassers i*f  =  534-23  „ 

der  VVasserwerth  des  Calorimeters,  Rtihrers  und  Thermometers   A=^    15*  13 

der  Wasserwerth  des  Körbchens ö  =      2'864 

die  Temperatur  des  Glases  und  des  Körbchens  im  Moment 

des  Eintauchens ö  =    99-24. 

Mit  diesen  Werthen  wird  die  specifische  Wärme  des  Glases  in  dem  Intervall 
von  18°09  bis  99°-24  nach  Gleichung  (Ic)  gleich 

0-18f97 
bezogen  auf  Wasser  von  14**'66  bis  18°-06  als  Einheit. 

Die  Formel  (1  c)  resp.  die  Correctionsgrösse  2  z;  enthält  eine  kleine  ün- 
genauigkeit  für  den  Fall,  dass  der  Wasserwerth  des  Körpers  also  c^^^^'tn  einen 
bedeutenden  Bruchtheil  von  (Jlf  H-  A)  ausmacht,  weil  in  diesem  Falle  die  Grösse  v 
sich  auf  einen  wesentlich  anderen  Zustand  bezieht  als  v\  Man  bringt  dann 
nach  Beendigung  des  Versuchs  das  Calorimeter  sammt  eingetauchtem  Körper 
auf  die  Anfangstemperatur  zurück  und  beobachtet  jetzt  die  Temperaturänderung 
für  einige  Zeitintervalle,  um  so  einen  Werth  fiir  v  zu  erhalten,  welcher  mit  v^ 
unmittelbar  vergleichbar  ist  und  in  die  Summenformel  für  2»  eingeführt  wird^). 

F.  Neumann  *)  hat  einen 
Heizapparat,  der  in  Fig.  554 
abgebildet  ist,  construirt.  Ein 
abgestumpfter  doppelter  Ke- 
gelmantel da  aus  Messing- 
blech umschliesst  einen  ein- 
geschliffenen, drehbaren,  hoh- 
len Kegel  bb.  Dem  letzteren 
ist  ein  fast  kegelförmiges 
offenes  Messinggefäss  ^^  so 
(Ph.  554).  eingelöthet,  dass  es  eine  nach 

aussen  offene  Höhlung  bildet.  In  die  Wand  vor  c  ist  eine  an  beiden  Seiten  offene 
Röhre  dd  eingelöthet;  eine  weitere  Röhre  ee  umschliesst  die  Röhre  dd  und 
schliesst  hier  gleichzeitig  den  Raum  b  nach  Aussen  ab.  Durch  die  Röhre  dd 
wird  das  Thermometer  /  so  eingeführt,  dass  das  Gefäss  sich  in  dem  Hohlraum 
cc  befindet;  das  Thermometer  wird  durch  zwei  Korke,  die  den  Raum  cc  nach 
aussen  abschliessen,  gehalten.  Dreht  man  den  inneren  Kegel  bb  aus  der  ge- 
zeichneten Lage  um  180°,  so  befindet  sich  die  Oeffnung  von  cc  unten,  und  dieser 
Stellung  der  Oeffnung  entsprechend  ist  aus  dem  äusseren  Kegelmantel  aa  eine 
Oeffnung  mm  geschnitten,  die  etwas  grösser  ist,  als  die  Oeffnung  von  cc.  Die 
Oeffnung  mm  dient  dazu,  die  Substanz  in  den  Raum  einzufüllen  resp.  sie  wieder 
aus  dem  Raum  herauszulassen.  Zum  Einfüllen  wird  der  äussere  Mantel  aa  aus 
der  gezeichneten  Stellung  um  180^  gedreht.  Nach  vollendeter  EinfÜllung  wird 
aa  um  180°  zurückgedreht  und  dann  durch  g  Wasserdampf,  der  cc  umspült 
und  durch  k  in  die  Atmosphäre  tritt,  eingeleitet.  Ist  die  Temperatur  des  Thermo- 
meters /  constant  geworden,  so  wird  das  Calorimeter  unter  die  Oeffnung  mm 
gestellt,    und    der    innere  Kegel  mit  dem  Handgriff  /  um  180°  gedreht;    die  cr- 


>)  Vergl.  Pfaundler,    Wied.  Ann.  ii,  pag,  237.  1880;   auch  WOllnbr,  Wied.  Ann.  10, 
pag.  284.  1880. 

3)  Vcrgl  Pape,  Pogg.  Ann.   120.  pag,  351-   1863.  niniti..H  hy  GoOgle 
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hitzte  Substanz  fallt  in  das  Calorimeter,  welches  dann  weiter  beobachtet  wird.  — 
Der  beschriebene  Apparat  von  Neumann  hat  gegenüber  d^m  REGNAULx'schen 
den  Vorzug,  dass  der  Raum,  in  welchem  sich  die  Substanz  befindet,  von  allen 
Seiten  von  Dampf  umspült  wird;  hierdurch  wird  erreicht,  dass  die  Substanz 
schneller  die  Temperatur  des  Dampfes  annimmt. 

Da  die  Methoden  von  Neumann  und  von  Regnault  zu  jedem  einzelnen 
Versuche  längere  Zeit  in  Anspruch  nehmen,  hat  Kopp^)  ein  einfacheres  Ver- 
fahren benutzt,  welches  zugleich  ermöglicht,  auch  solche  Substanzen  zu  unter- 
suchen,   welche    nicht   direkt  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht  werden  dürfen. 

Kopp  schliesst  die  Substanz  in  ein  dünnwandiges  Glasröhrchen  ein,  giesst 
eine  Flüssigkeit  von  bekannter  specifischer  Wärme  nach,  sodass  die  von  den 
einzelnen  Stücken  der  Substanz  freigelassenen  Zwischenräume  ausgefüllt  werden, 
und  verschliesst  das  Röhrchen  mit  einem  Stöpsel,  in  welchem  sich  ein  Messing- 
draht befindet.  Mit  diesem  Draht  wird  das  Röhrchen  im  Stativ  fest  geklemmt 
und  dann  in  ein  Quecksilberbad  so  tief  eingetaucht,  dass  das  untere  Ende  des 
Stöpsels  sich  noch  unter  Quecksilber  befindet.  Das  Quecksilberbad  dient  zur 
Erwärmung  des  Röhrchens;  das  Bad  wird  in  ein  Glas  mit  Oel  eingetaucht,  und 
letzteres  auf  einem  Sandbad  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  in  dem  Röhrchen  dient 
sowohl  dazu,  die  Erwärmung  der  Substanz  in  dem  Quecksilberbade  zu  be- 
schleunigen, als  auch  später  in  dem  Calorimeter  die  Abkühlung  bis  zur  Calorimeter- 
temperatur  schneller  vor  sich  gehen  zu  lassen.  Später  hat  Wüllner  das  Kopp- 
sche  Verfahren  vervollkommnet,  indem  er  eine  genauere  Berücksichtigung  des 
Einflusses  der  Umgebungstemperatur  auf  das  Calorimeter  einführte'). 


2)  Methode  des  Eisschmelzens. 
Das  BuNSEN'sche  Eiscalorimeter  ist  in 
Fig.  555  abgeoildet  Dasselbe  besteht  aus 
einem  Probierrohr  a^  welches  in  ein  weiteres 
Glasrohr  b  eingeschmolzen  ist.  Das  letztere 
hat  eine  Fortsetzung  in  dem  doppeltge- 
bogenen Rohre  c,  welches  oben  einen  eiser- 
nen Aufsatz  d  besitzt.  Um  das  Instrument 
für  den  Gebrauch  herzurichten,  wird  zu- 
nächst das  Rohr  b,  nachdem  es  umgekehrt 
mit  luftfreien  Wasser  gefüllt,  in  der  auf- 
rechten Stellung  bis  b  mit  Quecksilber  ge- 
füllt. Nachdem  das  Rohr  c  durch  einen 
Luftstrom  getrocknet  ist,  wird  auch  c  ein- 
schliesslich der  oberen  Fassung  bis  7  mit 
Quecksilber  gefüllt.  Alsdann  wird  ein  das 
Gefäss  a  unten  umschliessender  Eiscylinder 
dadurch  erzeugt,  dass  man  durch  den  unte- 
ren Theil  von  a  einen  zu-  und  abfliessenden, 
stark  unter  0°  abgekühlten  Strom  von  Al- 
kohol treten  lässt.  Der  ganze  Apparat  wird 
zuletzt   in  ganz  reinen  Schnee  gesetzt,    so 


Bunsen's  Eiscalorimeter**). 


(Ph.6&5.) 


rx 


a 


\ 


(X. 


/ 


1)  Kopp,  Lieb.  Ann.  Supplembd.  III,  pag.  i  u.  289.  1864  u.  1865. 

•)  WÜLLNER  u.  Bettendorff,  Pogg.  Ann.  133,  pag.  293.   1868. 

^  BüNSEN,  Pogg.  Ann.   141,  pag.  i.  1870.  ^  ^ 
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dass  er  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  die  Temperatur  0°  annimmt  und  schliesslich 
wird  das  Skalenrohr  s  mit  dem  Kork  k  in  das  Rohr  k  fest  eingesetzt,  wodurch 
das  Rohr  s  sich  mit  Quecksilber  theilweise  füllt. 

Wird  in  den  so  vorgerichteten  Apparat,  bei  welchem  die  zu  beobachtenden 
Vorsieh tsmaassregeln  von  Bunsen  genau  angegeben  sind,  ein  warmer  Körper 
bei  8  eingeführt,  so  dient  die  von  dem  Körper  während  der  Abkühlung  bis  0** 
abgegebene  Wärmemenge  dazu,  einen  Theil  des  die  Röhre  a  umgebenden  Eis- 
cylinders  zu  schmelzen.  Hierdurch  tritt  eine  Volumv^rminderung  ein,  deren 
Grösse  durch  das  Zurückgehen  des  Quecksilbers  in  dem  Scalenrohr  s  genau 
messbar  ist. 

Wenn  1  g  Eis  von  0°  in  Wasser  von  0°  verwandelt  wird,  so  tritt  hierbei 
eine  Volumverminderung  von  0-09070  cdctn  ein.  Da  nun  zur  Schmelzung  von 
1  g  Eis  nach  Bunsen  80*025  Wärmeeinheiten  verbraucht  werden,  so  wird  die 
Zufuhr  von  einer  Wärmeeinheit  in  das  Eiscalorimeter  eine  Volumverminderung  von 

0-0907 

hervorbringen. 

Wird  daher  bei  einem  Versuche  ein  Körper  von  der  Masse  M  und  der 
Temperatur  0  in  das  Calorimeter  gebracht  und  dabei  die  Volumverminderung  V. 
beobachtet,  so  ist: 

y 

0-00113339' 

die  von  dem  Körper  abgegebene  Wärmemenge.  Die  mittlere  specifische  Wärme 
ro,e  des  Körpers  zwischen  0°  und  6  ergiebt  sich  daher  aus  der  Gleichung: 

y 

^•^^®'®==  0-00113339 
oder 

V 

^^'®  "■^- 0.0001 13339' 

Das  Calorimeter  von  Bunsen  besitzt  eine  sehr  grosse  Empfindlichkeit  und 
hat  den  Vortheil,  dass  es  die  Correction  bezüglich  des  Einflusses  der  Umgebung 
ganz  tiberflüssig  macht.  Es  beansprucht  aber  eine  grosse  Menge  vollkommen 
reinen  Schnees,  weil  nur  ein  solcher  genau  den  Schmelzpunkt  0°  besitzt.  Da 
dieser  oft  nur  sehr  schwer  zu  haben  ist,  wurde  von  Schuller  und  Wartha^) 
folgende  Abänderung  mit  gutem  Erfolge  eingeführt.  Ein  Gefäss,  hinreichend 
gross  um  das  BuNSEN'sche  Calorimeter  aufzunehmen,  wird  mit  destillirtem  Wasser 
gefüllt  und  in  eine  Kältemischung  gesetzt,  sodass  sich  an  der  inneren  Wandung 
ein  Eiscylinder  von  etwa  20  bis  30  mm  Dicke  bildet.  In  dies  Gefass  wird  das 
BuNSEN'sche  Calorimeter  so  gesetzt,  dass  es  die  Eisschicht  nicht  berührt,  sondern 
überall  von  Wasser  umgeben  ist,  und  dann  wird  das  Gefäss  mit  einem  Deckel, 
der  die  nothwendigen  Oeffnungen  für  das  Calorimeter  besitzt,  bedeckt.  Schliess- 
lich wird  das  Gefass  in  einen  weiteren  Behälter  auf  Holzstutzen  gesetzt,  der 
Zwischenraum  von  Gefäss  und  Behälter  mit  Eis  gefüllt  und  ebenso  der  Deckel 
mit  Eis  bedeckt.  Wenn  das  letztere  nicht  vollkommen  rein  ist,  so  ist  dies 
von  keinem  Einfluss  auf  das  Calorimeter;  denn  so  lange  in  dem  Gefässe  der 
Eiscylinder   nicht    weggeschmolzen  ist,    wird  das  Calorimeter  von  einer  Wasser- 


*)  ScHULLKR  und  Wartha,    Bcf.  dcF  ehem.  Gesellschaft  VIII,    pag.  loil.  (1S75);    WiED. 

Ann.  2,  pag.  359.   1877.  —  Vergl.    v.  Thaü,  Wied.  Ann.   13,  pag.  84.   1881.      r^^^^]^ 
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Schicht   umgeben    sein,    welche  genau  0°  besitzt,    weil  letztere  mit  dem  absolut 
reinen  Eiscylinder  in  Berührung  steht. 

Femer  haben  Schuu.er  und  Wartha  das  Scalenrohr  entfernt  und  dasselbe 
durch  ein  kurzes,  nach  abwärts  gebogenes,  mit  einer  feinen  Spitze  versehenes 
Rohr  ersetzt,  welches  in  einen  kleinen  Tiegel  mit  Quecksilber  taucht.  Durch  die 
Gewichtsbestimmung  des  Tiegels  vor  und  nach  dem  Versuch  ergiebt  sich  die 
Menge  des  von  dem  Calorimeter  eingesaugten  Quecksilbers.  Da  eine  Wärme- 
einheit nach  BuNSEK  eine  Volum  Veränderung  voji  0"0013339  ccm  hervorbringt,  so 
entspricht  diese  dem  Gewicht  von: 

00013339  X  13596  =  0-015416^ 
Quecksilber.     Nach  späteren  Versuchen  ist  der  Werth  etwas  grösser,  nämlich : 
nadh  Schuller  und  Wartha^)  0*015442^  Quecksilber 
„    Velten«)  0-01547    „  „ 

Nimmt  man  das  Mittel  sämmtlicher  Werthe,  so  erhält  man  pro  Wärmeeinheit 
(mittlere  Grammcalorie)  0*01544^  Quecksilber.  Hierbei  ist  die  mittlere  speci- 
fische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0**  und  100°  gleich  1  gesetzt. 

3)  Methode  des  Erkaltens. 
Bringt  man  einen  erwärmten  Körper  in  eine  kältere  Umgebung,  so  kühlt 
er  sich  ab.  Die  Geschwindigkeit  dieser  Abkühlung  ist  durch  verschiedene  Um- 
stände bedingt;  zunächst  kommen  bestimmte  Eigenschaften  des  Körpers  selbst 
in  Betracht,  nämlich  das  Emissionsvermögen  E  und  die  specifische  Wärme  c  des 
Körpers,  dann  die  Oberfläche  S  und  das  Gewicht/'  desselben;  ausserdem  spielt 
aber  auch  die  Umgebung  des  Körpers  eine  Rolle,  nämlich  die  Wärmeleitungs- 
fähigkeit des  Gases  und  das  Absorptionsvermögen  der  äusseren  Hülle.  Nimmt 
man  an,  dass  der  Körper  zur  Zeit  0  in  eine  Hülle  gebracht  werde,  deren  Tem- 
peratur constant  auf  0°  gehalten  wird,  und  dass  ferner  die  Anfangstemperatur  t^ 
des  Körpers  so  klein  sei,  dass  das  NsWTON^sche  Abkühlungsgesetz  noch  gültig 
ist,  so  ist  die  Temperatur  /,  die  der  Körper  nach  der  Zeit  %  besitzt,  durch  die 
Gleichung  gegeben: 

Hat  man  nun  einen  zweiten  Körper,  so  wird  für  diesen  die  Zeit  %^  ver* 
streichen,  damit  seine  Temperatur  unter  den  gleichen  äusseren  Bedingungen 
ebenfalls  von  t^  bis  /  sinkt.  Bezeichnet  man  bei  diesem  zweiten  Körper  die 
entsprechenden  Grössen  durch  Striche,  so  hat  man: 

-yr'-'P^''  (2) 

Man  verfährt  nun  so,  dass  man  für  alle  zu  untersuchenden  Körper  S  und 
E  gleich  macht,  indem  man  sie  nach  einander  in  ein  kleines  Metallgefäss  bringt. 
Dieses  Gefäss  wird  bei  allen  Versuchen  in  die  gleiche  Hülle,  die  durch  Eis  auf 
0^  gehalten  wird,  eingesetzt.  Das  Metallgefäss  enthält  ein  Thermometer,  dessen 
Gefäss  von  der  Substanz  (bei  festen  Körpern  in  Pulverform)  umgeben  ist.  Aus 
der  obigen  Gleichung  ergiebt  sich,  wenn  5  =  5'  und  E  ^=  E'  gesetzt  wird, 


')  ScHULLKR  und  Wartha,  Wikd.  Ann.  2,  pag.  368.  1877. 

«)  Velten,  Wird.  Ann.  21,  pag.  31.   1884.  Digitized  byGoOgk 
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Hat  man  die  Substanz  in  ein  Gefass,  wie  oben  angegeben,  gebracht,  so  ist 
der  Wasserwerth  dieses  Gefasses,  welches  sich  ja  gleichfalls  abkühlt,  zu  berück- 
sichtigen. Nennt  man  den  Wasserwerth  des  Gefässes  a/,  so  ist  entsprechend 
der  Gleichung  (2) 


und  daher 


(z'  z'  —  z    \    \ 


(3) 


Füllt  man  in  dem  ersten  Falle  Wasser  in  das  Gefäss  und  setzt  ^  =  1,  so 
erhält  man  nach  der  Gleichung  (3)  aus  der  Beobachtung  der  Zeit  z^  die  speci- 
fische Wärme  c\  So  einfach  hiernach  diese  Methode  erscheint,  so  ist  sie  doch 
mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft,  sobald  man  an  die  Genauigkeit  der  Re- 
sultate nur  massige  Ansprüche  macht.  Die  Hauptschwierigkeit  liegt  darin,  dass 
die  Temperaturbestimmung  wenigstens  bei  festen,  pulverförmigen  Körpern  immer 
ungenau  ist.  Die  einzelnen  Theile  des  Pulvers  haben  verschiedene  Temperaturen, 
sobald  der  Abkühlungsprocess  begonnen  hat,  und  deshalb  ist  die  angewandte 
Formel  schon  nicht  mehr  strenge  richtig.  Regnault  hat  in  der  That  gezeigt,  dass 
die  Resultate,  welche  nach  der  Erkaltungsmethode  selbst  bei  Metallpulvern  er- 
halten wurden,  je  nach  der  Stärke,  mit  der  die  Pulver  zusammengepresst  waren, 
grosse  Unterschiede  zeigen.  Bei  Flüssigkeiten  lässt  sich  die  Methode  eher  ver- 
wenden, steht  aber  auch  hier,  gegenüber  der  nach  den  anderen  Methoden  er- 
reichbaren Genauigkeit,  zurück. 

4)  Methode  der  Dampfcondensation.  Dampfcalorimeter. 
J.  JOLV^)  hat  die  Condensationswärme  des  Wasserdampfes  zur  Bestimmung 
der  specifischen  Wärme  in  folgender  Weise  verwandt.  Der  zu  untersuchende 
Körper  wird  mit  einem  feinen  Draht  an  der  einen  Seite  einer  Waage  aufgehängt 
und  durch  Gewichte  an  der  anderen  Seite  äquilibrirt.  Dann  wird  die  den  Körper 
umgebende  Luft  von  der  Temperatur  /^  durch  gesättigten  Wasserdampf  von  der 
höheren  Temperatur  t^  ersetzt.  Es  wird  sich  jetzt  Wasserdampf  auf  der  Ober- 
fläche des  Körpers  condensiren  und  zwar  so  lange,  bis  seine  Temperatur  /,  ge- 
worden ist.  Die  Waage  liefert  das  Gewicht  w  des  condensirten  Dampfes.  Be- 
zeichnet X  die  Condensationswärme  bei  /,,  p  das  Gewicht  und  c  die  mittlere 
specifische  Wärme  des  Körpers  zwischen  t^  und  /g»  ^^  ^s^* 

P  '  ^(^8  —  /i)  =  w  •  X 
oder 

w\ 

Durch  Regnault  ist  die  Condensationswärme  X  des  Wasserdampfes  als 
Function  der  Temperatur  genau  bestimmt;  für  100°  ist  sie  536-5. 

Damit  von  dem  condensirten  Wasser  nichts  verloren  geht,  muss  die  Wägung 
ausgeführt  werden,  während  der  Körper  sich  im  Dampf  befindet;  hierin  liegt 
eine  Schwierigkeit,  die  sich  aber  überwinden  lässt.  Joly  benutzte  einen  kleinen 
Bügel  von  Platindraht,  der  unten  ein  kleines  Drahtnetz  trug,  in  welches  der  zu 
untersuchende  Körper  gelegt  wurde.  Um  etwa  abtropfendes  Condensationswasser 
aufzufangen,  hing  unter  dem  Bügel  eine  kleine  Platinschale.  Nachdem  das 
Ganze  durch  einen  feinen  Platindraht  mit  der  Waage  verbunden  ist,  wird  dasselbe 


.)  J.  JOLV.  P«,c.  Roy.  Soc.  4.,  pag.  35«-  «887.  ^.^.^.^^^  ^^  GoOgk 


Specifische  Wärme  des  Wassers.  331 

von  zwei  Halbkugeln  aus  Kupferblech  allseitig  umgeben.  Diese  Halbkugeln 
haben  seitlich  zwei  Oeffnungen,  um  den  Dampf  zu-  resp.  abzuführen.  Zum 
Schutze  der  Waage  gegen  Strahlung  ist  endlich  die  Kugel  von  einem  Holzkasten 
eingehüllt.  Nachdem  die  Temperatur  des  Körpers  bestimmt  ist,  wird  die  Waage 
äquilibrirt  und  dann  nach  Entfernung  des  Thermometers  der  Dampf  zugeführt; 
nach  einigen  Minuten  ist  die  Condensation  vollendet,  wie  sich  daraus  ergiebt, 
dass  das  Gewicht  des  condensirten  Dampfes  sich  nicht  mehr  ändert.  Joly  hat 
eine  grössere  Zahl  von  Metallen  untersucht  und  damit  die  Anwendbarkeit  seiner 
Methode  gezeigt;  besonders  ausgebildet  wurde  dann  diese  Methode,  als  Joly 
riie  specifische  Wärme  der  Gase  bei  constantem  Volumen  untersuchte;  wir  kommen 
hierauf  später  zurück. 

Bald  nach  Jolv  hat  Bunsen^)  ein  Dampfcalorimeter  beschrieben,  welches  in 
seiner  Einrichtung  von  dem  JoLv'schen  besonders  dadurch  abweicht,  dass  der 
Dampf  nicht  seitlich,  sondern  von  unten  zugeführt  und  oben  durch  eine  besondere 
Vorrichtung  abgesaugt  wird.  Durch  Versuche  mit  Platin,  Glas  und  Wasser  hat 
BuNSEN  gezeigt,  dass  die  Uebereinstimmung  der  Versuche  nicht  gegenüber  den- 
jenigen zurücksteht,  die  nach  anderen  Methoden  erhalten  wurden. 

Da  die  Condensationswärme  des  Wassers  sehr  gross  ist,  verlangt  die  Wägung 
w  des  condensirten  Wassers  eine  grosse  Genauigkeit,  um  genügende  Resultate 
zu  erzielen.  Bei  den  BuNSEN'schen  Versuchen  mit  Platin  betrug  das  Gewicht 
des  Platins  etwa  35  g^  und  das  Gewicht  des  condensirten  Dampfes  etwa  0'2  g. 
Bei  den  Versuchen  von  Joly  mit  Luft  war  die  condensirte  Dampfmenge,  die 
durch  die  Luft  allein  bedingt  war,  noch  geringer. 

R.  WiRTz')  hat  das  Dampfcalorimeter,  an  dem  er  noch  einige  zweck- 
mässige Veränderungen  anbringt,  benutzt,  um  die  Verdampfungs wärme  einiger 
Flüssigkeiten  zu  bestimmen.  A.  Winkelmann. 

Specifische  Wärme  des  Wassers. 

Die  Definition  der  Wärmeeinheit  geht  von  der  Wärmemenge  aus,  welcher 
1  Gramm  Wasser  zuzuführen  ist,  um  die  Temperatur  derselben  um  1°  zu  erhöhen. 
Wäre  die  specifische  Wärme  des  Wassers  von  der  Temperatur  unabhängig,  so 
wäre  die  obig^  Definition  vollständig.  Diese  Unabhängigkeit  ist  aber  thatsächlich 
nicht  vorhanden,  und  deshalb  ist  es  nothwendig,  die  Definition  durch  Angabe 
des  Temperaturbereiches  zu  ergänzen.  Gewöhnlich  wird  die  Temperatur  0°  als 
Ausgangspunkt  gewählt  und  auf  die  Aenderung  der  specifischen  Wärme  des 
Wassers  bei  calorimetrischen  Versuchen,  bei  denen  das  Calorimeterwasser  in  den 
meisten  Fällen  eine  Temperatur  hat,  die  zwischen  15°  und  20°  liegt,  keine  Rück- 
sicht genommen.  Es  liegt  hierin  eine  Ungenauigkeit,  deren  Grösse  sich  nur  be- 
urtheilen  lässt,  wenn  man  die  Aenderung  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  mit 
der  Temperatur  kennt. 

Auf  die  Erforschung  der  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  des  Wassers 
von  der  Temperatur  ist  von  verschiedenen  Forschern  eine  grosse  Mühe  verwandt, 
ohne  dass  bisher  die  Frage  mit  der  Genauigkeit  gelöst  wäre,  welche  im  Interesse 
der  Calorimetrie  wünschenswerth  erscheint. 

Nachdem  ältere  Versuche  3)  zu  dem  Resultat  geführt  hatten,  dass  die  speci- 
fische Wärme  des  Wassers  mit  wachsender  Temperatur  abnehme,  zeigte  F.  Neu- 


')  BuNSEN,  WiED.  Ann.  31,  pag.  i.  1887. 

^)  K.  WiRTZ,  WiSD.  Ann.  40,  pag.  438.  1890. 

3)  Vergl.  Gehlkr'8  physik.  Wörterbuch.  Digitized  byGoOgle 
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MANN^),  dass  dies  nicht  der  Fall  sei;  setzt  man  die  specifische  Wärme  des  Wassers 
bei  27°  gleich  1,  so  fand  Neumakn  die  mittlere  spectfische  Wärme  zwischen  27^ 
und  100°  gleich  1-0127. 

1)  Versuche  von  Regnault. 

Regnault")  hat  in  zwei  Arbeiten  die  specifische  Wärme  des  Wassers  unter- 
sucht. In  der  ersten  bestimmte  er  die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  15° 
und  98°,  bezogen  auf  jene  zwischen  8  und  15°  als  Einheit^  er  fand^  1*00709 
und  1  00890,  im  Mittel  daher  1*0080. 

Bei  der  zweiten  Methode  benutzte  Regnault  eine  Einrichtung)  welche  es. 
gestattete,  Wasser  über  100°  zu  verwenden.  Ein  grosses  Calorimeter,  welches 
rund  100  kg  Wasser  enthielt,  stand  neben  einem  Wasserkessel,  aus  dem  eine 
Röhre  mit  Hahn  nahe  zum  Boden  des  Calorimeters  führte.  Wurde  der  Hahn 
geöffnet,  so  strömte  das  erhitzte  Wasser,  durch  den  Druck  des  Dampfes  im  Kessel 
getrieben,  aus  einer  grossen  Zahl  kleiner  Oefihungen,  die  das  Ende  der  Röhre 
bildeten,  in  das  Calorimeter.  Die  Mischung  des  Wassers  wurde  noch  durch  eine 
Rührvorrichtung  beschleunigt.  Die  zugeführte  Wassermenge  betrug  rund  10  kg. 
Die  Temperatur  des  erhitzten  Wassers  lag  bei  den  verschiedenen  Versuchen, 
deren  40  angestellt  wurden,  zwischen  107*7  und  19036°,  nach  dem  Luftthermo- 
meter gemessen.  Die  Anfangstemperatur  im  Calorimeter  variirte  zwischen  8*27° 
und  14-07°,  die  Temperatursteigerung  zwischen  8*82°  und  15*98°»  Regnault 
stellte  das  Resultat  dieser  Beobachtungen  durch  die  Formel 

^^  «s  1 -H  0  00004  /  ~h  0-0000009 /> 
dar,    in   der  Ct  die  wahre  specifische  Wärme  bei  /®  bedeutet    Die  mittlere  spe- 
cifische Wärm  zwischen  0  und  ^  wird  daher 

r^.  ^  =  H-  0-00002  /  4-  0-0000003  /«. 
Die  Formel  liefert  folgende  Werthe: 


Temperatur 

Wahre  speci> 

Mittlere  spec 

Temperatur 

Wahre  speci- 

Mitdere spec 

nach  dem 

fische  Wärme 

Wärmezwischen 

nach  dem 

fische  Wärme 

Wärme  zwischen 

Luftthermo- 

bei /° 

0  und  /*» 

Luftthermo- 

bei ^ 

0  und  /*> 

meter  t 

€i 

C0,i 

meter  / 

et 

<^o,t 

0 

1*0000 

^  ' 

80 

1-0089 

1*0035 

10 

1-0005 

10002 

90 

1-0109 

10042 

20 

10012 

1-0005 

100 

10130 

1-0050 

ao 

1-0020 

1-0009 

120 

10177 

1-0067 

40 

1-oodo 

1-0013 

140 

1-0232 

1-0087 

50 

i-0042 

1-0017 

160 

1-0294 

1-0109 

60 

1-0056 

1-0023 

180 

1*0364 

i-0138 

70 

10072 

1-0030 

200 

1-0440 

1-0160 

J.  BosscHA*)  hat  die  Versuche  Regnault's  einer  Neuberechnung  unterworfen, 

nachdem  er  an  den  beobachteten  Temperaturen  Correcturen  angebracht  hat,  die 

sich    auf  die  Reduction    der  Angaben  des  Quecksilberthermometers  auf  die  des 

Luftthermometers  beziehen.     Die  BosscHA'sche  Formel  für  die  wahre  specifische 

Wärme  bei  /»  ist 

^^=ri-t.  0-00022/. 


1)  F.  Neumann,  Pogg*  Ann.  23,  pag.  40.  1831. 

*)  RbgnaulTi  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  II.  ser.  73,  pag.  35.  1840. 

')  Rbgnault,  Memoires  de  l'Academie  XXI.  pag.  730.  1347. 

*)  J.  BoascHA.  Pogg.  Ann,  Jubelb.  pag.  549.  1874.  ^.^.^.^^^  ^^ 
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Es  wird  hiernach  die  specifische  Wärme  bei  100°  gleich  1*022  und  bei  200** 
gleich  1*044. 

Die  RsGNAULT'sche  Beobachtungsreihe  wurde  von  Vrlten^)  mit  den  von 
Regnault  selbst  gegebenen  Daten  neu  berechnet;  hierbei  stellte  sich  heraus, 
dass  die  Rechnungsergebnisse  Regnault*s  für  die  mittlere  specifische  Wärme 
bei  einer  grossen  Zahl  von  Versuchen  durchaus  nicht  mit  den  Beobachtungen 
selbst  stimmten.  Regnault  berechnete  das  Verhältniss  der  mittleren  specifischen 
Wärmen  zwischen  den  Temperaturen  T  und  /j  einerseits,  und  /^  und  /q  anderer- 
seits, oder 

Hier  bedeutet  T  die  Temperatur  des  erhitzten  Wassers,  /^  die  End-  und  t^ 

die  Anfangstemperatur  des  Calorimeters.    Regnault  berechnet  für  jeden  einzelnen 

der  40  Versuche  dieses  Verhältniss  grösser  als  1 ;  dagegen  zeigt  Velten,  dass  die 

richtige  Rechnung  bei  13  Versuchen  zu  Werthen  führt,  die  kleiner  als  1  sind.    So 

findet  Regnault,  um  nur  ein  Beispiel  anzuführen,  beim  40  sten  Versuche,  bei  dem 

T=  190-36;     /i  «  29-43;     /o  =  13*46 

war,  für  das  oben  angegebene  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen 

101528, 

während  die  richtige  Rechnung  nach  Velten  nur 

0*9799 
liefert. 

Der  Unterschied  beträgt  3*5  #.  Da  eine  Aufklärung  über  die  durch  Velten 
nachgewiesenen  Differenzen  nicht  gegeben  ist,  lässt  sich  die  Versuchsreihe 
Regnault's  nicht  mehr  verwerthen,  um  ein  sicheres  Urtheil  über  die  Aenderung 
der  specifischen  Wärme  des  Wassers  mit  der  Temperatur  zu  gewinnen. 

2)  Versuche  verschiedener  Beobachter. 

Schon  vor  den  VELTEN'schen  Berechnungen  wurde  die  Sicherheit  der  Re- 
sultate Regnault's  durch  die  Versuche  anderer  Forscher  vermindert.  Pfaundler 
und  Platter^  fanden  in  einer  ersten  Arbeit  eine  vielstärkere  Aenderung  der 
specifischen  Wärme  in  dem  Intervall  von  0°  bis  10°,  als  sich  nach  Regnault^s 
Formel  ergab.  Dieses  Resultat  erfuhr  in  einer  zweiten  Arbeit  zwar  eine  Correction, 
indessen  wurde  doch  bestätigt,  dass  die  specifische  Wärme  in  der  Nähe  von  7° 
wahrscheinlich  ein  Maximum  besitzt. 

Auch  die  Versuche  von  Hirn*)  und  von  Jamin  und  Amaury*)  lieferten  eine 
stärkere  Aenderung  der  specifischen  Wärme  mit  wachsender  Temperatur,  als  nach 
Regnault's  Arbeit  zu  erwarten  war.  Hirn  verfuhr  so,  dass  er  stets  die  gleiche 
Wärmemenge  zuführte  und  die  Anfangstemperaturen  des  Calorimeterwassers 
variirte.    In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  2^hlen  von  Hirn  mitgetheilt. 

Anfangstemperatur  des  Calorimeters  TemperatarerhÖhung  des  Calorimeters 

0*500  1*203 

5*251  1164 

9-750  1*149 

14*219  1139 


*)  Vbltsn,  Pogg.    Ann.  21,  pag.  45.  1884.     Auf  diese  Arbeit  VftLTSN's   über    die  speci- 
fische Wärm  des  Wassers  werden  wir  später  zurückkommen. 

*)  Pfaundlxr  und  Platter,  Pogg.  Ann.  140,  paff.  574;  141,  pag.  537.  1870. 

«)  HiBN,  C.  R.  70,  pag.  59a  u.  831.    1870. 

*)  jAMm  und  Amaüry,  C.  R.  70,  pag.  66l.  1870.  Digitized  byGoOgle 
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Da  die  Temperaturerhöhung  mit  wachsender  Anfangstemperatur  des  Calori- 
meters  abnimmt,  so  folgt  daraus,  dass  die  specifische  Wärme  des  Wassers  mit 
wachsender  Temperatur  zunimmt,  und  zwar  beträchtlich ;  bei  14*5°  ist  die  specifische 
um  5*6^  grösser  a]s  bei  1°, 

Jamin  und  Amaury  erwärmten  das  Wasser  durch  einen  galvanischen  Strom 
und  fanden  durch  vergleichende  Versuche,  die  das  Intervall  von  0°  bis  75°  um 
fassten,  dass  die  specifische  Wärme  des  Wassers  eine  stetige  Zunahme  mit  der 
Temperatur  zeigte. 

Endlich  sind  noch  die  Versuche  von  v.  Münchhausen,  Fräulein  M.  Stamo, 
Henrichsen,  Baumgarten  und  Gerosa  zu  nennen.  Stellt  man  die  wahre  speci- 
fische Wäime  durch  eine  Formel  von  der  Gestalt 

^/=  1  -I-ä/4-  bt^ 
dar,  so  ergaben  sich  folgende  Resultate  bei  den  einzelnen  Beobachtern: 
Beobachter 

Regnault 

99 

Jamin  u.  Amaury 

V.  Münchhausen!) 

Fräulein  Stamo«) 

Henrichen") 

Baumgagtner*) 

Gerosa*) 

Um  eine  Uebersicht  über  die  Resultate  zu  geben,  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  die  wahren  specifischen  Wärmen  des  Wassers  bei  20°  und  100**  mit 
getheilt,  jene  bei  0°  gleich  1  gesetzt. 


a 

b 

Bemerkungen 

000004 

0-0000009 

zwischen  8°  und  190° 

0-00022 

0 

berechnet  von  Bosscha 

00011 

0-0000012 

zwischen  0°  und    75° 

0000425 

0 

„      20°  und    65° 

0001255 

0 

„       15°  und    80° 

00003156 

0000004045 

0°  und  100° 

0000307 

0 

„       0°  und  100° 

0-00 11 

0-000006 

„        5°  und     24°. 

bei  20° 

bei  100° 

Rkgnault      

1-0012 
1-0044 

1*0130 

„         berechnet  von  Bosscha 

1-0X20 

Jamin  und  Amaury 

10226 

1-1220 

V.  Münchhausen 

1-0085 

10425 

Fräulein  Stamo 

1-0251 

1-1255 

Henrichsen 

1-0079 
1-0061 

1-0720 

Baumgartner 

1-0307 

Gbrosa 

10244 

')  V.  münchhausen,  Wied.  Ann.  i,  pag.  592.  1877,  mitgetheilt  von  Wöllner,  und  10, 
pag.  284  (i88o),  wo  Wöllner  eine  neue  Berechnung  der  Versuche,  die  nach  der  Mischungs- 
methode  angestellt  wurden,  durchführt. 

^)  M.  SiAMo  (Dissert  Zürich  1877;  Beibl.  3,  pag.  344.  1879)  bediente  sich  eines  Kupfer- 
gefässes,  welches  mit  Kupferkömern  gefüllt  war  und  in  welches  Wasser  von  bekannter  höherer 
Temperatur  gegossen  wurde.  Es  ergab  sich  aus  Versuchen,  bei  denen  das  Wasser  auf  60° 
bis  80°  erwärmt  war,  das  oben  angegebene  Resultat.  Femer  machte  dieselbe  Verfasserin  Ver- 
suche mit  zwei  Calorimetern,  die  durch  den  gleichen  elektrischen  Strom  erwärmt  wurden,  und 
erhielt  so  das  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  des  Wassers  für  zwei  Temperaturen.  Diese 
Versuche  lieferten  für  a  einen  kleineren  Werth,  nämlich  0*000849. 

^  Henrichsen  (Wied.  Ann.  8,  pag.  83.  1879)  verwendete  das  BuNSEN'sche  Eiscalorimeter 
zu  seinen  Versuchen. 

*)  Baumgartner  (Wied.  Ann.  8,  pag.  648.  1879)  mitgeteilt  von  Pfaundler;  es  wurde 
die  Mischungsmethode  benutzt. 

^)  Gerosa  (Beibl.  6,  pag,  222.  1882)  benutzte  die  Mischungsmethode;  die  oben  ange- 
gebenen ConsUnten    gelten    für  das  Intervall  von  0  bis  2  und  von  5*5  bis  24  ^     In  der  Nähe 

von  4, -4**  findet  sich  ein  Maximum  der  specifischen  Wärme.  /^^^^^^^T^ 

Digitized  by  VjOOQIC 


Versuche  von  Rowland,  Velten  und  DiETERia.  335 

Bei  20°  beträgt  der  Unterschied  des  grössten  und  kleinsten  Werthes  über 
2§,  bei  1()0°  über  llf 

3)  Versuche  von  Rowland. 

Eine  sehr  genaue  Untersuchung  hat  Rowland^)  in  Baltimore  ausgeführt,  als 
er  den  Arbeitswerth  der  Wärmeeinheit  von  neuem  bestimmte.  Das  Calorimeter 
hatte  einen  Wasserwerth  von  etwa  9  k^;  die  Temperatursteigerung  wurde  etwa 
je  zwei  Minuten  beobachtet  und  betrug  in  diesem  Zeitintervall  mehr  als  1**. 
Die  Zahlen,  die  Rowland  für  das  gleiche  Temperaturintervall  als  Arbeitswerth 
der  Wärmeeinheit  ableitet,  zeigten  sehr  geringe  Unterschiede,  dagegen  nahmen 
diese  Werthe  mit  wachsender  Temperatur  des  Calorimeters  regelmässig  bis  zu 
etwa  30**  ab. 

Im  Folgenden  sind  die  Arbeitswerthe  der  Wärmeeinheit  in  Rilogrammmetem 
für  1  °  C,  bezogen  auf  die  Breite  von  Baltimore,  wie  sie  von  Rowland  bei  den 
Temperaturen  /  gefunden  sind,  angegeben. 

Temperatur/         ö°  10°  15**  20**  25**  80° 

Arbeitswerth    429*8        4285        427-4        426-4        425-8        425-6 
Diflferenz  1-3  11  1-0  06  02. 

Da  die  Arbeitswerthe  ihrer  Natur  nach  von  der  Temperatur  unabhängig 
sind,  zeigen  diese  Zahlen,  dass  die  speci fische  Wärme  des  Wassers  mit  wachsen- 
der Temperatur  bis  30*^  abnimmt,  und  zwar  in  dem  gleichen  Verhältniss,  wie 
die  Arbeitswerthe. 

Rowland  prüfte  dieses  Resultat  durch  direkte  Versuche  nach  der  Miscbungs- 
roethode  qnd  bestätigte  dasselbe ;  wir  werden  auf  diese  Versuche  zurückkommen. 
Später  wurde  mit  Rowland's  Apparat  die  specifische  Wärme  des  Wassers  nach 
der  Mischungsmethode  von  G.  A.  Liebig')  mit  einem  ähnlichen  Apparat  unter- 
sucht; auch  diese  Versuche  werden  später  Erwähnung  finden. 

4)  Versuche  von  Velten  und  Dietericie. 
Im  Jahre  1884  theilte  Velten^  eine  grosse  Versuchsreihe  über  die  speci- 
fische  Warme  des  Wassers  mit.  Die  Versuche  wurden  nach  der  Mischungs- 
methode und  mit  dem  BuNS£N*schen  Eiscalorimeter  angestellt.  Bei  der  Mischungs- 
methode variirte  die  Anfangstemperatur  des  kalten  Wassers  zwischen  4-74  und 
18*97,  die  Temperatur  des  warmen  Wassers  zwischen  41*1  und  99*6.  Die  sämmt- 
lichen  Versuche  von  Velten  lieferten  das  Resultat,  dass  die  mittlere  specifische 
Wärme  des  Wassers  zwischen  25  und  100°  kleiner  ist,  als  diejenige  zwischen 
16  und  25°;    es  ergab  sich  nämlich  aus  drei  verschiedenen  Beobachtungsreihen: 

.(26-8  bis  97-4) 
^(16-54  bis  16-56)  -^^^^* 
und  bei  nicht  viel  verschiedenen  Temperaturgrenzen 

0*9888  und  0-9941. 
Die  Versuche    mit   dem  Eiscalorimeter  bestätigten  die  Resultate  jener  nach 
der  Mischungsmethode;  im  Speciellen  folgerte  Velten  aus  den  Versuchen: 

a)  Zwischen  0  und  7'31°  ist  die  mittlere  specifische  Wärme  die  grösste,  die 
überhaupt  zwischen  0  und  100°  vorkommt. 


>)  Rowlamd,  Proc.  of  the  Amer.  Acad.  of  arts  and  sc,  pag.  75.  1879. 

^  G.  A.  Uebig,  Sill.  J.  26,  pag.  57.  1883. 

')  Velten,  Wied.  Ann.  21,  pag.  31.  1884.  Vergl.  Eine  Besprechung  dieser  Versuche  und 
derjenigen  früherer  Forscher  durch  A.  v.  Obttingbr,  Mem.  de  l'Acad.  de  St.  Petersbourg  VIL 
MT.  33,  pag.  34.  1885. 
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b)  Zwischen  7-31^  und  10*87®  ist  dieselbe  um  mehr  als  3'3^  kleiner,   dann 
steigt   die  specifische  Wärme  und  erreicht  zwischen  14®  und  27°  ein  Maximum. 
Die    von  Velten  angegebene  Formel,    welche  ausser  seinen  eigenen  Versuchen 
auch  die  von  einigen  andern  Beobachtern  verwerthet,  ist  folgende 
r/  =  1  —  00, 146255  /-h  OO423798  fl  —  00el0716  /«. 

Hiemach  wird  die  speciüsche  Wärme  bei  100°  gleich  0.9846  und  die  mittlere 
zwischen  0  und  100°  gleich  0*9794,  beide  Werthe  bezogen  auf  l'OOOO  bei  0°. 

DiETERici^)  hat  eine  Bestimmung  des  mechanischen  Aequivalents  der  Wärme 
auf  elektrischem  Wege  ausgeführt  und  durch  die  Vergleichung  mit  den  Row* 
LAND'schen  Werthen  einen  Zahlenwerth  für  die  mittlere  specifische  Wärme  des 
Wassers  zwischen  0°  und  100°  gefunden.  Als  Arbeitsäquivalent  der  Wärme- 
einheit fand  DiETERia  im  absoluten  Maassystem  (£r,  cm,  sec) 

424-36  X  10». 

Dieser  Zahl  liegen  folgende  Constanten  zu  Grunde:  a)  1  ^  Wasser  von 
100°  vermag  bei  seiner  Abkühlung  auf  0°  soviel  Eis  von  0°  in  Wasser  von  0° 
zu  verwandeln,  dass  die  entstehende  Volumdifferenz  gleich  dem  Volumen  von 
1*544  g  Quecksilber  von  0°  ist;  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  bei 
0°  ist  13*596;  b)  ein  elektrischer  Strom  von  1  Ampere  schlägt  in  einer  sec 
0-0011183^  Silber  nieder  c)  der  Widerstand  eines  Ohm  ist  gleich  dem  einer 
Quecksilbersäule  von  1  qmm  Querschnitt  und  106  cm  Länge  bei  0°.  Diese 
Constanten  sind  alle  genügend  sicher  gestellt,  bis  auf  die  letzte:  Nach  überein- 
stimmenden neueren  Versuchen  entspricht  1  Ohm  einer  grösseren  Länge  als 
106  cm  Quecksilber;  begnügt  man  sich  mit  einer  Decimale,  so  hat  man  106*3  cm 
einzusetzen.     Hiermit  wird  der  von  Dieterici  gefundene  Werth  des  Aequivalents 

424*36  X  j^  10»  =  423*2  •  10»  =/o.ioo, 

Der  Index  (0*100)  ist  hinzugefügt,  um  die  zu  Grunde  gelegte  Wärmeeinheit 
anzudeuten;  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0  und  100  ist 
gleich  1  gesetzt. 

Um  das  vorstehende  Resultat  mit  den  RowLAND'schen  Werthen  zu  ver- 
gleichen, sind  die  letzteren  ebenfalls  in  absoluten  Einheiten  auszudrücken.  Die 
Beschleunigung  g  in  Baltimore  ist  gleich  9*8005  w,  und  daher  sind  die  Werthe 
RowLAND^s,  welche  in  Kilogram metern  angegeben  sind,  mit 

9-8005  •  10* 
zu  multipliciren,    um  sie  in  absoluten  Einheiten  (^r,  cm^  sec)  zu  erhalten.     Dies 

liefert  für  15° 

427*4  .  9*8005  •  10*  ==  418*9  •  10»  =/i8- 

Es  folgt  also  für  das  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  (mittlere  zwischen 

0  und  100°,  und  bei  15°) 

fi5         418*9 
Die   absoluten  Werthe  Rowland's   für  die  pag.  235    angegebenen  Tempera- 
turen sind: 

Temperaturen/  5  10  15  20  25  30 

Arbeitswerthe  x  10-»         421*2        420*0        418*9         417*9         417*3        417-0 

Dieterici  hat  aus  den  Beobachtungen  Rowland's  über  das  mechanische 
Aequivalent  der  Wärme  und  aus  seinen  eignen  die  specifische  Wärme  des 
Wassers  berechnet  und  dabei  die  Voraussetzung  gemacht,  dass  die  specifische 
Wärme  des  Wassers  sich  zwischen  5°  und  0°  in  derselben  Weise  linear  mit  der 


i)  D«TBR,c.,  WiED.  A»n.  33.  PNJ-  4.7-  1888.  ^,^,,,^^^  ^^  GoOgle 


Temp. 

Spec  Wärme 

0 

10000 

10 

0-9943 

20 

0-9893 

30 

0-9872 

Temp. 

Spec.  Wärme 

80 

1-0182 

90 

10244 

100 

1-0306 

422-38, 
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Temperatur  ändert,  wie  nach  Rowland's  Beobachtungen  zwischen i)  5°  und  10**, 
und  dass  femer  zwischen  30°  und  100°  die  specifische  Wärme  sich  linear  mit 
der  Temperatur  ändert.  Die  so  gewonnenen  Werthe  Dieterici's  sind  die 
folgenden: 

Temp.  Spec.  Wärme 

40  0*9934 

60  0-9995 

60  r0057 

70  1-0120 

Die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0  und  100°  wird 

^0100  =«  1-0045. 
Die  Berechnung   ist   so    geführt,   dass  die  Quotienten  aus  den  Aequivalent- 
werthen  und  den  entsprechenden  specifischen  Wärmen  constant  werden.    Es  ist 
also  nach  Rowland's  Werthen  (in  absoluten  Einheiten) 
420-0         417-9         4170 
0-9943  ""  0-9893  "^  0-9872 
femer  nach  Dieterici 

424-36 

rööl5  =  *22-32. 

Die  von  Dieteriq  berechneten  Werthe  der  specifischen  Wärme  stimmen 
mit  den  Mischungsversuchen  von  v.  Münchhausen  und  Velten  bis  zu  65°  ge- 
nügend überein,  dagegen  zeigen  sich  in  höheren  Temperaturen  bedeutende  Ab- 
weichungen. Diesem  Ergebniss  steht  aber  gegenüber,  dass  die  Resultate  von 
Henrichsen  in  den  höheren  Temperaturen  entgegengesetzte  Abweichungen 
zeigen,  wie  die  VELXEN'schen  Versuche. 

5)  Versuche  von  Bartoli  und  Stracciati. 

In  der  neuesten  Zeit  wurden  sehr  ausgedehnte  Versuche  von  Bartoli  und 
Stracciati«)  mitgetheilt.  Sie  benutzten  die  Mischungsmethode  und  zwar  in  drei- 
fach verschiedener  Weise;  a)  Metallkugeln  (5  verschiedene  Metalle)  wurden  auf 
100°  erhiut  und  in  das  Wasser  des  Calorimeters  gebracht;  b)  Wasser  von  0° 
wurde  mit  dem  Wasser  des  Calorimeters  gemischt;  c)  Wasser  verschiedener 
Temperaturen  wurde  mit  dem  Wasser  des  Calorimeters  gemischt.  Das  Wasser 
des  Calorimeters  variirte  zwischen  150  und  8000  g,  das  Gewicht  der  Metall- 
kugeln zwischen  118  und  2830^.  Die  benutzten  27  Thermometer  wurden  mit 
dem  Gasthermometer  verglichen  und  alle  Correctionen  genau  ermittelt,  ins- 
besondere war  auch  auf  die  Correction  für  etwaige  Verschiebung  des  Nullpunkte- 
Rücksicht  genommen.  Die  Versuche,  deren  Zahl  über  2000  war,  lieferten  die 
specifische  Wärme  zwischen  0°  und  31°  C.  Setzt  man  die  specifische  Wärme 
des  Wassers  bei  15°  gleich  1,  so  sind  die  specifischen  Wärmen  bei  der 

Temperatur  /  0  5  10  15  20  25  30 

Specifische  Wärme      1-0066      10038      10015      1-0000     0-9995     1-0000     10019 

Diese  Werthe  zeigen  eine  Abnahme  bis  20°  und  dann  wieder  eine 
schwache  Zunahme.  Die  Differenz  zwischen  der  specifischen  Wärme  bei  0°  und 
dem  Minimum  bei  20°  ist  0-0071,  während  nach  den  obigen  Zahlen  von 
DiETERia  die  Differenz  von  0°  und  dem  Minimum  bei  30°  gleich  00128  ist. 


*)  In  der  Arbeit  Ducterici's  steht  pag.  440  zwischen  5  und  30**,  anstatt  zwischen  5  und 
10°;   Herr  Dikterici  hatte  die  Güte,  den  Referenten  hierauf  aufmerksam  zu  machen. 

^  Baktoli   und   Stkacciatx,   Nouv.    Cim.  (3)  32,   pag.  19,   97,    215.  189a;  Beibl.  17, 
P««.I63S.  1893.  ^  , 
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Eine  Vergleichung  der  vorliegenden  Beobachtungen  macht  es  in  hohem 
Maasse  wahrscheinh'ch,  dass  die  specifische  Wärme  des  Wassers  von  0°  an  bis 
zur  Temperatur  von  20°  bis  30°  abnimmt.  Aus  den  Beobachtungen  von 
DiETERici  und  den  Beobachtungen  von  Rowland  folgt  dann  weiter,  dass  die 
mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0°  und  100°  grösser  ist,  als  bei  einer 
Temperatur  zwischen  5°  und  30°.  Diese  Beobachtungen,  welche  den  Arbeits- 
werth  der  Wärmeeinheit  bestimmen,  dürften  in  der  That  die  sichersten  Resultate 
über  die  Veränderung  der  specifischen  Wärme  liefern. 

6)  Neue  Formel  für  die  specifische  Wärme  des  Wassers. 

Im  Folgenden  ist  eine  Formel  angegeben,  welche  diesen  Bemerkungen 
Rechnung  trägt  Die  Differenz  zwischen  der  specifischen  Wärme  bei  0°  und 
dem  Minimum  ist  gleich  0*0102  gesetzt;  dies  entspricht  fast  genau  dem  Mittel 
von  Bartou  und  Stracciati  einerseits  und  von  Dieterici  andererseits;  dieses 
Mittel  ist  O'OIOO.  Femer  ist  die  Veränderung  der  specifischen  Wärme  mit  der 
Temperatur  so  bestimmt,  *dass  der  Mittelwerth  des  Wärmeäquivalents  aus  den 
RowLAND'schen  Beobachtungen  gleich  wird  dem  von  Dieiibrici  bestimmten  Wärme- 
äquivalent. 

Die  Formel  ist  folgende: 

^/  =  1  —  00006684/  -f-  000001092/». 

Die  Formel  liefere  ein  Minimum  bei  30°'6. 

Aus  den  Beobachtungen  über  das  Wärmeäquivalent,  ausgedrückt  in  absoluten 
Einheiten,  ergiebt  sich: 


Temp, 

Aequi- 
valent 

Spec. 
Wärme 

^10-5 

Temp. 

Aequi- 
valent 

Spec. 
Wärme 

=^10-* 

/ 

/.  10-» 

c 

c 

/ 

/•  lo-*^ 

c 

c 

5 

421-2 

0-9969 

422-5 

25 

417-3 

0-9901 

421-5 

10 

420-0 

09944 

422-4 

30 

417-0 

0-9898 

421-3 

15 

418-9 

0-9924 

422-1 

35 

517-3 

0-9900 

4-21-5 

20 

417-9 

0-9910 

421-7 

Das  Mittel  der  Werthe 


/.  in~5 


421-9. 


Die  Maximaldifferenz  dieses  Mittelwerthes  gegenüber  den  Einzelwerthen 
ist  0-14*. 

Corrigirt  man,  wie  oben  geschehen,  den  Werth  von  Dieterici,  indem  man 
für  1  Ohm  106-3  ^/w  statt  106-0  ^w  Quecksilber  setzt,  so  erhält  man: 

/o-ioo  X  10-5  =  423-2. 

Nach   der   obigen  Formel   ist   die    mittlere   specifische  Wärme  zwischen  0° 

und  100°      • 

^0100  =  1-0030 
und  hiermit  wird: 

^0100 
also    identisch   mit  dem  aus  Rowland's  Beobachtungen  sich  ergebenden  Mittel- 
werth. 

Eine  Vergleichung  der  nach  der  Formel  berechneten  Werthe  mit  den  Beob- 
achtungen Rowland's  und  Liebig's.  die  aus  Mischungsversuchen  abgeleitet  sind, 
giebt   die  folgende  Tabelle.     Den  drei  Temperaturen  /j,  /j,  /,  entsprechen  die 
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mittleren  speciüschen  Wärmen  a*2  und  C2%    Das  Verhältniss  dieser  Grössen  ist 
beobachtet  und  berechnet 


Rowland's  Beobachtungen  0 

LiEBiG's  Beobachtungen') 

No. 

^ 

^ 

^ 

beob.        ber. 

Difierenz 

No. 

^ 

^ 

'i 

beob.        ber. 

Differenz 

1 

0 

18 

27 

10025 

1-0046 

-00019 

1 

0 

14 

17 

1-0080 

1-0038 

—  0-0008 

2 

0 

21 

84 

1-0062 

1-0046 

+  0-0016 

2 

0 

17 

22 

1-0015 

1-0082 

-  0-0027 

3 

0 

17 

29 

1-0024 

1-0048 

-  0-0024 

3 

0 

19 

30 

1-0057 

10047 

+  0-0010 

4 

0 

18 

30 

1-0067 

1-0048 

4-0-0019 

4 

0 

20 

31 

1-0051 

1-0046 

+  00005 

5 

0 

16 

24 

1-00 10 

1-0044 

-0-0034 

5 

0 

31 

28 

1-0082 

1-0043 

-00011 

6 

0 

17 

25 

1-0027 

1-0045 

—  0-0018 

6 

0 

23 

30 

1-0043 

1-0042 

+  0-0001 

7 

0 

21 

28 

10045 

1-0048 

+  0-0002 

7 

0 

24 

29 

1-0045 

1-0042 

+  0-0003 

8 

20 

24 

29 

0-9983 

10006 

—  00023 

8 

20 

24 

29 

0-9980 

1-0006 

-  0-0026 

9 

21 

29 

38 

0-9954 

1-0008 

-0-0057 

9 

21 

24 

31 

0-9989 

1-0006 

—  0-0017 

10 

25 

27 

31 

0-9995 

10002 

—  00007 

Die  Differenz  in  der  ersten  Reihe  erreicht  ein  Mal  0-57  J;  in  der  zweiten 
Reihe  (von  Liebig)  ist  die  Maximaid ifierenz  nur  0'27f.  Die  Uebereinstimmung 
ist  also  eine  sehr  gute. 


Eine    Vergleichung    mit   den  Beobachtungen   von  Bartou 

und  Stracciati 

giebl  folgende  Tabelle: 

Temperatur  ....        0°            5            10           15           20 

25           30 

Spec.  Wärme  beob.    .     10000    09972    09949     0-9934     09929 

0-9934     0.9953 

ber.       .     1-0000    0-99G9     0-9944    0-9924    09910 

0-9901     0-9898 

Differenz        ....                   00003    0-0005    00010    00019 

00033     00055 

Vergleicht  man  die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  100°  und  15  bis 
20°  mit  jener  in  tieferen  Temperaturen,  so  zeigen  die  Resultate  verschiedener 
Beobachter  unter  sich  und  daher  auch  mit  der  Formel  sehr  bedeutende  Unter- 
schiede.    Die  folgende  Tabelle  giebt  eine  Zusammenstellung. 


Beobachter 


RkgnaultS) 


Baumgarten 


ROWLAND 

Vklten*) 


97-6 
981 
9816 
98-15 
100 
99-6 
98-68 
98-72 


14-9 

16-4 

14-51 

28-30 

28 

21-96 

0 

0 


8 

8 

1-36 
12-10 
18 

15-64 
18-36 
24-91 


(<^i.»)/(^5».a) 
beob.    ber. 


1-0071 
10089 
1-0185 
1-0115 
10024 
0-9941 
0-9845 
10267 


10092 
10100 
1*0078 
10132 
1-0162 
1-0189 
1-0078 
1-0086 


Differenz 


—  0-0021 

—  00011 
+  0-0107 

—  00017 

—  0-0138 

—  0-0198 

—  00188 
+  00181 


Henrichskn*)     .    .    . 

Die  REGNAULT*schen  Beobachtungen  stimmen  fast  vollkommen  mit  der 
Formel  überein.  Da  die  Differenz  gegenüber  den  Baumgartner' sehen  Werthen  das 
Zeichen  wechselt,  ist  auch  hier  die  Uebereinstimmung  ausreichend.  Dagegen 
geben  die  Werthe  von  Rowland  und  Velten  starke  negative  Differenzen,  denen 


•)  Rowland,  1.  c. 
^)  Ldebig,  1.  c. 

^  Regnault,  die  Resultate  aus  der  ersten  Arbeit,  vergl.  pag.  332  ds.  Hdb. 
*)  Velten,    1.  c.    der   erste  Werth    ist  aus  Mischungsversuchen,    der  zweite  mit  dem  Eis- 
calorimeter  bestimmt 

>)  Henbichsen^  L  c.  r^  T 
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aber  ein  positiver  Werth  von  Henrichsen,  wie  schon  Dieterici  hervorhebt, 
gegenübersteht.  Unter  diesen  Verhältnissen  wird  man  der  Dieterici^ sehen  Beob- 
achtung des  Wärmeäquivalents,  die  durch  die  Formel  dargestellt  wird,  das  grösste 
Gewicht  beizulegen  berechtigt  sein  und  dann  wird  die  Formel  die  zur  Zeit 
sichersten  Werthe  der  specifischen  Wärme  des  WasseiS  darstellen.  Diese  Werthe 
sind  bei  einigen  Temperaturen  die  folgenden: 

Specifische  Wärme  des  Wassers  nach  der  Formel,  pag.  338. 


Specifische  Wärme        j 

Specifische  Wärme 

Temp. 

mittlere 

Temp. 

mittlere 

/ 

bei  f 

zwischen  O^u./*" 

/ 

bei  f" 

rwischcnO^u. /^ 

0 

1-0000 

40 

0-9907 

0-9925 

10 

0-9944 

0-9970 

50 

0.9939 

0-9924 

15 

0-9924 

60 

0-9992 

0-9931 

20 

'   0-9910 

0-9948 

70 

1-0067 

0-9944 

25 

0-9901 

80 

1-0164 

0-9966 

30 

0-9898 

0-9933 

90 

1-0283 

0-9994 

100 

10424 

1.0030 

Es  ist  mehrfach  darauf  hingewiesen,  dass  die  Wärmemenge,  die  nöthig  ist, 
um  1^  Wasser  von  0°  auf  1°  zu  erwärmen,  nicht  scharf  bestimmt  ist  und  über- 
haupt nicht  scharf  bestimmbar  sei.  Deshalb  ist  vorgeschlagen,  den  hundertsten 
Theil  der  Wärmemenge,  welche  1  g  Wasser  bei  seiner  Abkühlung  von  100** 
auf  0^  abgiebt  und  die  durch  das  BuNSEN'sche  Eiscalorimeter  scharf  bestimmt 
werden  kann,  als  Wärmeeinheit  zu  definiren.  Diese  Definition  kommt  darauf 
hinaus,  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0°  und  100°  gleich 
1  zu  setzen  ^).  Nimmt  man  diese  Definition  an,  so  sind  sämmtliche  in  der  obigen 
Tabelle  angegebenen  Werthe  durch  1*0030  zu  dividiren,  oder  die  obigen  Werthe 
werden  um  0*3  #  kleiner.  —  Die  meisten  Versuche  über  die  specifischen 
Wärmen  der  verschiedenen  Körper  sind  mit  dem' Calorimeter,  das  eine  Tem- 
peratur von  15°  bis  20°  hatte,  ausgeführt  und  dabei  ist  die  specifische  Wärme 
des  Wassers  in  diesem  Temperaturintervall  gleich  1  gesetzt.  Hält  man  die  alte 
Definition  der  Wärmeeinheit  (mittlere  zwischen  0°  und  1°)  fest,  so  ist  die  speci- 
fische Wärme  des  Wassers  zwischen  15°  und  20°  um  0-8  bis  0-9^  kleiner  als  1; 
bei  der  neuen  Definition  der  Wärmeeinheit  (mittlere  zwischen  0°  und  100°)  ist 
die  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  15°  und  20°  um  11  bis  1-2  J  kleiner 
als  1.  In  jedem  Falle  ist  es  zweckmässig,  bei  den  Beobachtungen  die  Temperatur- 
grenzen des  Calorimeters  anzugeben.  A.  Winkelmann. 

Specifische  Wärme  der  festen  Körper. 

1)  Abhängigkeit  von  der  Temperatur. 

Die  specifische  Wärme  der  festen  Körper  wächst  mit  wachsender  Temperatur, 
aber  für  die  veraphiedenen  Körper  in  sehr  verschiedenem  Maasse. 

Von  älteren  Versuchen  seien  die  Resultate  von  Dülonc  und  Petit*)  erwähnt, 
die  die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0  und  100°,  resp.  zwischen  0  und 
300°  bestimmten. 


*)  Die  so  definirte  Einheit  ist  ruerst  von  Bünsbm  angeveandt.    PoOG.  Ann.  141,  pag.  i.    1870. 
*)  DuLO?<G  und  PKTrr,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  7,  pag.  113.  1818. 
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Mittlere  speci- 
fische  Wärme 

Eisen 

Zink 

Antimon 

Silber 

Kupfer 

Platin 

Glas 

^0100 
cqtsoo 

^0-800  —  <^0 100 
^0100 

0-1098 
0-1218 

0109 

00927 
0-1015 

0095 

00507 
00549 

0075 

00557 
00611 

0-097 

00949 
01013 

0-068 

00385 
00355 

0-059 

0-177 
0-190 

0153 

Byström^)  hat  für  eine  Reihe  von  Metallen  die  Abhängigkeit  der  speciüschen 
Wärme  von  der  Temperatur  ermittelt. 


Specifische  Wärme  bei  d 

er  Temp 

eratur /«. 

Zuwachs 

Zuwachs 

Zuwachs 

Zuwachs 

/ 

Roheisen 

in  Pro- 

Reines 

in  Pro- 

Silber 

in  Pro- 

Platin 

in  Pro- 

centen 

Eisen 

centen 

centen 

centen 

von  0« 

von  0« 

von  0« 

von  0« 

0*» 

012768 

— 

0-11164 

— 

0-05698 

— 

0-08289 

_ 

60« 

0-12830 

0-40 

011237 

0-62 

005715 

0-30 

0-03248 

0-23 

100« 

0-12954 

1-46 

011380 

1-86 

0-05749 

0-89 

0-03268 

0-86 

150« 

0-13140 

2-92 

011590 

3-66 

005800 

l-'i9 

0-03295 

1-38 

200« 

0-13388 

4*86 

011882 

6-17 

005868 

2-98 

003383 

2-90 

260« 

0-16698 

7-29 

012241 

9-26 

0-05958 

4-47 

003380 

4-85 

200« 

014070 

1018 

012672 

12-95 

0-06055 

6-26 

003475 

7-28 

Wie  die  Zahlen  zeigen,  wächst  die  specifische  Wärme  für  das  gleiche 
Temperaturintervall  um  so  mehr,  je  höher  die  Anfangstemperatur  ist 

Von  ViOLLE«)  wurde  die  specifische  Wärme  des  Platins  bis  zu  1177«  untersucht 
und  zwar  nach  der  Mischungsmethode.  Es  fand  sich,  dass  die  specifische 
Wärme  sich  darstellen  lässt  durch 

O  =  0-0317  -4-  0000012/. 


1200« 
0-0461. 


Hiemach  ist  die  specifische  Wärme  des  Platins 

bei       0«  100^        500^  1000^ 

00317        0-0329      0-0377         00437 

Der  gleiche  Autor  hat  später  die  specifische  Wärme  anderer  Metalle  bis  zu 
hohen  Temperaturen  verfolgt.  Beim  Iridium  wurde  festgestellt^),  dass  die  gleiche 
Formel  wie  für  das  Platin  gilt;  die  Untersuchung  wurde  beim  Iridium  bis  1400^ 
geführt. 

Für  andere  Metalle  wurden  folgende  Resultate  gefunden: 

Palladium*)  ^/ «=  005820 -h  000002/  bis  1265«  untersucht 

Das  Gold*)  lieferte  die  specifische  Wärme  ^0100  =  0*0324;   cq eoo  fast  ebenso 

gross : 

row  =  00845 

^0-1020  =  00352. 


^)  Byström,  Oefvers.  K.  Vet.  Ak.  Forhandl.  Stockholm  17,  pag.  307.   1860. 

')  VioiXE,  Compt.  rend.  85,  pag.  543.   1877. 

')  ViOLLE,  Compt.  rend.  89,  pag.  702.   1879. 

^)  ViOLLK,  Compt.  rend.  87,  pag.  981.  1878. 

*)  VloiXB,  Compt.  rend.  89,  pag.  702.   1879.  ^  j 
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Specifische  Wärme  der  festen  ttörpet. 


Die    specifische    Wärme    et   verschiedener 
Temperaturintervallen    nach    den 
Formeln  dargestellt: 


Metalle    wird    in    verschiedenen 
Versuchen    von    Pionchon^)    durch    folgende 


Silber 

von      0° 

bis  907° 

£,  =  0-05758  +  00j88/  +  00, 18/» 

ff 

„     907" 

„  1100 

0=00748 

Zinn 

„     232° 

7„  1100 

ct  =  0061293  -h  00^  209482/  +  00,310344/» 

Eisen,  weich 

„        0 

„    660 

<:<=  011012  +  OO45O6333/+ 00«  163998/* 

f» 

„     660 

„    720 

<:/  =  0-57803  —  000287196/  -h  00j3585/» 

it 

„     720 

„  1000 

Ct  =  0-218 

» 

„   1050 

„1200 

<:J=  0-19887 

Nickel 

0 

„    230 

Ct  =  0-10836  +  O-O44466/ 

»» 

„     230 

„    400 

<:/  =  0-183493  —  00,564/  +  0-0sl399998/» 

»9 

»    400 

,.  1150 

<:/  =  0-099  -+-0-04675/ 

Kobalt 

„        0 

„    890 

«:,  =  0-10584  -t-  OO4457334/  -f-  00,658281/» 

1» 

„    890 

„  1150 

0  =  0124-»- 0048/, 

Aus 

diesen  Formeln  sind    zui 

Vergleichung   der   Metalle   die   specifischen 

Wärmen  bei  C 

»°,  100°  und  500°  berechnet. 

Speci- 
fische 
Wärnie 

Silber 

Zuwachs 
in  Pro- 
centen 
von  0** 

Eisen 

Zuwachs 
in  Pro- 
centen 
von  0** 

Nickel 

Zuwachs 
in  Pro- 
centen 
von  0° 

Kobalt 

Zuwachs 
in  Pro- 
centen 
von  0° 

0° 
100  «^ 
500  «^ 

005758 
0-05864 
0-06648 

1-9 
15-5 

0-11012 
0-11682 
017623 

6-1 
600 

0-10836 
011283 
0-13275 

41 
22-6 

0-10584 
0-11107 
0-14616 

50 
381 

Das  Eisen  zeigt  also  mit  wachsender  Temperatur  den  grössten  Zuwachs 
der  specifischen  Wärme.  Zwischen  660°  und  720^  scheint  bei  diesem  Metall  eine 
Zustandsänderung  vor  sich  zu  gehen,  da  bei  700°  die  specifische  Wärme  0'3232 
beträchtlich  grösser  ist  als  von  720°  an;  es  ist  bemerkenswerth,  dass  das  Eisen 
in  der  Nähe  von  700°  die  Eigenschaft  verliert,  magnetisch  zu  werden.  Auch 
Nickel  und  Kobalt  zeigen  entsprechende  Eigenthümlichkeiten;  Nickel  zwischen 
230°  und  400°  und  Kobalt  bei  900°. 

Auch  die  specifische  Wärme  des  Quarzes  hat  Pionchon')  bis  1200°  verfolgt 
Zwischen  0°  und  400°  ergiebt  sich 

^/=  01737  4-  00j394/  —  00727/». 

Von  400°  bis  1200°  fand  sich  die  specifische  Wärme  constant  und  zwar 
gleich  0-305. 

Spring^)  hat  eine  grössere  Untersuchung  der  Legirungen  von  Blei  und  Zinn 
ausgeführt,  um  zu  untersuchen,  ob  die  Legirungen  sich  in  Bezug  auf  die 
specifischen  Wärmen  wie  Gemenge  verhalten  oder  nicht.  Es  wurde  die  Zunahme 
der  Gesammtwärme  Q*  bestimmt,  welche  je  100^  der  Legirung  erhalten,  wenn 
die  Bestandtheile  einzeln  von  100°  bis  360°  erwärmt  würden.  Femer  wurde  die 
Zunahme  der  Gesammtwärme  Q  bestimmt,  welche  je  100  g  der  Legirung  bei 
der  gleichen  Temperaturerhöhung  empfangen.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die 
Resultate  zusammengestellt. 


*)  PiONCHON,  Compt.  rend.  I02,  pag.  1122.  1886. 
')  PiONCHON,  Compt.  rend.  106,  pag.  1344.  18S8. 
3)  Spring,  BulL  Ac.  Belg.  (3)   11,  pag.  355.  1886. 
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Zunahme  der  Gesammt- 

wärme  der 

in  der  Le- 

Suipme 

Legirung 

girung  enthaltenen 

Q' 

Q 

Ö-Ö' 

Pb 

Sn 

PbSn     .     .     . 

974-52 

1155-31 

2129-83 

253000 

400-17 

iPbjSn  . 

1192-56 

702-54 

1895-10 

2323-00 

427-90 

PbjSn  .     . 

1285-90 

507-81 

1793-71 

2176-34 

382-68 

Pb^Sn  . 

1339-45 

396-45 

1735-90 

2006-15 

270-25 

PbjSn  . 

1873-57 

325-50 

1699-07 

1930-06 

230-99 

PbgSn  .     , 

1397-28 

276-18 

1673-46 

191Ö-91 

237-45 

PbSn^  . 

714-86 

1695-26 

241012 

2854-23 

444-11 

PbSn,  .     . 

564-60 

2007-71 

2572-31 

3092-00 

519-69 

PbSn^  . 

466-37 

2211-98 

2678-35 

3285*08 

606-68 

PbSn^  . 

397-52 

2355-17 

275209 

3440-00 

687-31 

PbSng  . 

34610 

2462-07 

2808-17 

3818-70 

510-61 

Da  ö  >  Q\  so  folgt,  dass  die  in  jeder  Legirung  enthaltene  Gesammtwänne 
grösser  ist,  als  die  Summe  der  Gesammtwärmen  der  Bestandtheile.  Untersucht 
man  die  specifische  Wärme  hinreichend  weit  oberhalb  des  Schmelzpunktes,  so 
findet  man  nach  Spring,  dass  die  specifische  Wärme  der  Legirung  sehr  nahe 
mit  der  mittleren  specifischen  Wärme  der  Bestandtheile  übereinstimmt.  Das 
gleiche  Resultat  findet  man  nach  Rbgnault  bei  den  Legirungen,  wenn  die 
specifische  Wärme  hinreichend  weit  unterhalb  des  Schmelzpunktes  untersucht 
wird.  Die  oben  angegebene  Differenz  ist  also  durch  den  Schmelzungsvorgang 
bedingt.  Spring  schliesst  deshalb,  dass  beim  Uebergang  der  Legirung  aus  dem 
festen  in  den  flüssigen  Zustand  zur  molekularen  Umlagerung  eine  Arbeit  geleistet 
wird,  deren  Ueberschuss  über  die  mittlere  Schmelzwärme  der  Metalle  durch  die 
oben  angegebene  Differenz  {Q  —  Q*)  dargestellt  wird. 

Ausserordentlich  stark  ist,  wie  H.  F.  Weber  ^)  nachgewiesen  hat,  das  Wachs- 
thum  der  specifischen  Wärmen  von  Bor,  Silicium  und  Kohlenstoff  mit  steigender 
Temperatur.  Weber  wurde  zu  diesen  Versuchen  durch  die  Verschiedenheit 
veranlasst,  welche  die  Resultate  früherer  Beobachtungen  unter  einander  zeigten, 
und  durch  die  grosse  Abweichung,  welche  die  genannten  Elemente  gegenüber 
dem  DuLONG-PETiT'schen  Gesetze  darstellten.  Wir  werden  später  darauf  zurück- 
kommen. Bis  zur  Temperatur  von  300°  benutzte  Weber  das  BuNSEN'sche  Eis- 
calorimeter  und  bestimmte  die  Temperatur  durch  das  Luftthermometer.  In  höheren 
Temperaturen  benutzte  Weber  die  Mischungsmethode,  indem  er  gleichzeitig  mit 
zwei  Calorimetem  arbeitete;  ein  Stück  Platin  und  die  zu  untersuchende  Substanz 
wurden  in  einem  Ofen  auf  die  gleiche,  zunächt  unbekannte,  Temperatur  erhitzt 
und  dann  einzeln  in  die  beiden  Calorimeter  gebracht.  Ist  die  specifische  Wärme 
des  Platin  als  Function  der  Temperatur  bekannt^),  so  ergiebt  der  Versuch  mit 
Platin  die  Temperatur  der  erhitzten  Substanz,  welche  in  das  zweite  Calorimeter 
eingeführt  wurde.    Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate  Weber's  wieder. 


*)  H.  F.  Weber,  Poog.  Ann.  154,  pag.  367.  1875. 

*)  Weber  benatzt  die  von  PouaLST  (Compt.  rend.  3,  pag.  782.  1836)  ermittelte  Ab- 
hängigkeit der  specifischen  Wärme  des  Platins  von  der  Temperatur  nach  der  Formel,  welche 
die  mittlere  specifische  Wilrme  zwischen  /,  und  /,   liefert.* 

=  0-03237  +  000004 1  (/,  +  /,). 
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Specifische  Wärme  der  festen  Körper. 


Temperatur 

Bor 

Specifische 
Wärme 

Zuwachs  der 

specifischen 

Wärme  pro   T 

Temperatur 

.     Silicium 

Specifische 
Wärme 

Zuwachs  der 

specifischen 

Wärme  pro  ^ 

-39-6 

+  26-6 

76-7 

125-8 

177-2 

.    233-2 

01965 
0-2382 
0-2737 
0-3069 
0-3378 
0-3663 

0000706 
0-000708 
0-000676 
0-000601 
0-000508 

-39-8 

+  21-6 

57-1 

86-0 

128-7 

184-3 

232-4 

01360 
0-1697 
01833 
0-1901 
0-1964 
0-2011 
0-2029 

0-000550 
0000386 
0000235 
0-000148 
0-000085 
0-000078 

Ko 

hlenstoff  (Diamant) 

Ko 

hlenstoff  (Graphit) 

Temperatur 

Specifische 
Wärme 

Zuwachs  der 

specifischen 

Wärme  pro  1** 

Temperatur 

Specifische 
Wärme 

Zuwachs  der 

specifischen 

Wärme  pro   1® 

-60-5 

00635 



-50-3 

0-1138 

«_ 

—  10-6 

00955 

0-000802 

-10-7 

01437 

0000749 

4-10-7 

0-1128 

0000812 

+  10-8 

0-1604 

0-000777 

33-4 

0-1318 

0000837 

61-3 

0-1990 

0-000764 

58-3 

01532 

0-000859 

138-5 

0-2542 

0000715 

85-5 

0-1765 

0-000856 

201-6 

0-2966 

0-000672 

140-0 

0-2218 

0000831 

249-3 

0-3260 

0000596 

2061 

0-2733 

0000779 

641-9 

0-4454 

— 

2470 

0-3026 

0-000771 

8220 

0-4589 

0000047 

606-7 

0-4408 

— 

977-9 

0-4670 

0-000047 

806-5 

0-4489 

0-000042 

9850 

0-4589 

0-000054 

Den  stärksten  Zuwachs  zeigt  die  specifische  Wärme  des  Diamants.  Dieselbe 
steigt  von  00635  bis  0*4589,  also  auf  den  siebenfachen  Betrag.  Es  zeigt  sich 
aber,  dass  diese  Zunahme  hauptsächlich  in  Temperaturen  bis  300°  statt  hat, 
oberhalb  600°  ist  der  Zuwachs  viel  geringer,  so  zwar,  dass  hier  die  Aenderung 
der  specifischen  Wärme  nicht  grösser  ist,  als  bei  anderen  Körpern  in  viel 
niedrigeren  Temperaturen. 

Femer  beweist  die  Vergleichung  von  Diamant  und  Graphit,  dass  die 
specifische  Wärme  derselben  in  niedrigeren  Temperaturen  bedeutende  Ab- 
weichungen zeigt;  bei  —  50°  ist  die  specifische  Wärme  des  Graphits  um  etwa 
80^  grösser,  als  die  des  Diamants.  In  höheren  Temperaturen  wird  diese  Differenz 
aber  immer  kleiner  und  bei  980°  beträgt  sie  nur  mehr  1-7^. 

2)  Abhängigkeit  von  der  Dichtigkeit 
Derselbe  Körper  zeigt  je  nach  seiner  Dichtigkeit  bei  der  gleichen  Temperatur 
verschiedene  specifische  Wärmen,  und  zwar  nimmt,   wie  Regnault^)  gezeigt  hat, 
die  specifische  Wäime  ab,  wenn  die  Dichtigkeit  zunimmt.    Die  Unterschiede  sind 
allerdings  nur  klein,  wie  folgende  Resultate  zeigen: 

Substanz  Dichtigkeit       Specifische  Wärme 

Stahl,  weich 7-8609  0-1165 

„      hart 7-7982  0-1175 

Kupfer,  weich 0-0950     und  009455 

„         hart,  kalt  gehämmert 009360     „     0*09332 

„        dasselbe  Stück,  durch  Rothgluth  erweicht    0*09493     „     009479. 


')  Rrgnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  9,  pag.  322. 


1843;  PoGG.  Ann.  62,^i^g.  50.   1844. 
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Dass  die  specifische  Wärme  einer  Substanz,  wenn  diese  in  verschiedenen 
allotropen  Modifikationen  vorkommt,  verschiedene  Werthe  annehmen  kann, 
zeigen  die  schon  angeführten  Resultate  von  Weber  über  den  Kohlenstoff,  der 
als  Diamant  und  Graphit  in  niedrigeren  Temperaturen  bedeutende  Unterschiede 
(bis  zu  80^)  in  der  specifischen  Wärme  aufweisst.  Regnault^)  hatte  dies 
schon  früher  am  Schwefel  gezeigt,  der  nach  der  Schmelzung  in  Prismen 
krystallisirt,  nach  längerer  Zeit  sich  aber  in  Rhombenoctaeder  umwandelt. 
RsGNAULT  fand: 

Schwefel,  frisch  geschmolzen 0  1844 

„  nach  zwei  Monaten 0*1803 

„  „      zwei  Jahren 0*1764 

„  natürlicher,  krystallisirter     .     .     .  01776. 

Die  Zahlen  zeigen,  dass  die  specifische  Wärme  des  frisch  geschmolzenen 
Schwefels  mit  wachsender  Zeit  abnimmt  und  schliesslich  den  Werth  annimmt, 
den  auch  der  natürliche  Schwefel  besitzt  2). 

3^  Beziehungen  der  specifischen  Wärme  zum  Atomgewicht.  — 
Gesetz  von  Dülong  und  Petit. 

Im  Jahre  1819  fanden  Dulong  und  Petit^)  bei  der  Untersuchung  der 
specifischen  Wärmen  von  chemisch  einfachen  Stoffen,  dass  das  Produkt  aus 
der  specifischen  Wärme  und  dem  Atomgewicht  für  die  untersuchten  Sub^ 
stanzen  gleich  sei.  Dieses  Gesetz  wurde  durch  die  späteren  Unter- 
suchungen, welche  auf  weitere  chemische  Elemente  ausgedehnt  wurden, 
annähernd  bestätigt;  nur  fUgten  sich  die  Elemente  Bor,  Kohlenstoff  und  Silicium 
dem  Gesetze  nicht,  indem  das  Produkt  von  specifischer  Wärme  und  Atomgewicht 
bei  diesen  Elementen  bedeutend  kleinere  Werthe  lieferte,  als  die  übrigen  Sub- 
stanzen. Erst  durch  die  Untersuchungen  von  H.  F.  Weber,  welche  schon  (pag.  343) 
angeführt  sind,  wurde  bewiesen,  dass  die  genannten  drei  Körper  eine  mit 
wachsender  Temperatur  sehr  stark  zunehmende  specifische  Wärme  besitzen, 
welche  oberhalb  einer  bestimmten  Temperatur  nahezu  constant  wird  und  welche 
dann  ebenfalls  dem  DuLONG-PETiT'schen  Gesetz  annähernd  entspricht. 

Das  Produkt  aus  specifischer  Wärme  und  Atomgewicht  ist  der  Wärmemenge 
proportional,  welche  noth wendig  ist,  um  die  Atome  um  1°  zu  erwärmen.  Nennt 
man  dieses  Produkt  die  Atomwärme  des  Körpers,  so  nimmt  das  DuLONG-PETiT*sche 
Gesetz  folgende  einfache  Gestalt  an:  »Alle  einfachen  (nicht  zusammen- 
gesetzten) Körper  haben  die  gleiche  Atomwärmec.  Dasselbe  gilt  mit 
einer  gewissen  Annäherung,  die  sogleich  näher  angegeben  wird,  für  die  Elemente 
im  festen  Aggregatzustande. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  zusammengestellt.  Die  Atom- 
gewichte sind  der  Tabelle  entnommen,  welche  L.  Meyer  und  K.  Seübert:  „Die 
Atomgewichte  der  Elemente,  Leipzig  1883"  angegeben    Die  specifischen  Wärmen 


')  Rbgnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (2)  73,  pag.  i.  1840;  PoGG.  Ann.  51, 
pag.  44.  1840. 

^  lieber  die  specifische  Wanne  allotroper  Modifikationen  sind  noch  die  Arbeiten  von 
Kopp  (Lieb.  Ann.  III  Suppleb.,  pag.  i,  289.  1864)  und  von  Bettendorfp  und  Wüllnär, 
(PoGG.  Ann.  133,  pag.  293.  1868)  xu  erwähnen.  Ueber  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die 
von  diesen  Forschem  erhaltenen  Resultate  vergl.  H.  F.  Weber  L  c. 

*)  Dulong  und  Petit,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.   10,  pag.  395.  1819.      ^  j 
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sind  fast  sämmtlich  von  Recnaült^)  beobachtet;  nur  beim  Indium  und  Rutheniutti 
sind  die  BüNSEN*sclien  Werthe  angegeben*). 


Elemente 


Atom- 

Spec. 

Produkt 

Elemente 

Atom- 

Spec. 

Produkt 

gew. 

Wärme 

gew. 

Wärme 

271 

0  2143 

5-80 

Nickd 

58-6 

0-1092 

6-40 

119-6 

00508 

6-08 

Osmium      .... 

198-6 

0K)811 

618 

74^ 

0-0814 

610 

Palladium  .... 

106-35 

0-0593 

6-31 

206-4 

0-0814 

6-48 

Phosphor    .... 

30-96 

0-1895 

5  87 

79-76 

0-0848 

6-72 

Platin 

194-3 

0-0324 

6-29 

111-5 

0-0567 

6-83 

Queksilber  (fest)      . 

199-8 

0-0319 

6-37 

55-9 

0-1188 

6-36 

Rhodium    .... 

102-7 

0-0580 

5-96 

196-7 

0-0324 

6-87 

Ruthenium      .     .     . 

101-4 

0-0611 

6-20 

113-6 

0-0569 

6-45 

Schwefel     (krystalli- 

126*5 

00541 

6-84 

sirt,  natürlich).     . 

31-98 

01776 

5-68 

192-5 

0-0326 

6-28 

Selen  (krystallisirt)  . 

78-87 

0-0762 

6-01 

89-08 

01655 

6-46 

Süber 

107-66 

0-0670 

614 

58-6 

01067 

6-25 

TeUur 

1250 

0-0474 

5-92 

68-18 

00935 

5-911 
6-0ll 

Thallium    .... 

208-7 

0-0886 

6-84 

II 

0-0952 

Wismuth    .... 

208-38 

0-0308 

6-42 

7-01 

0-9408 

6-59 

Wolfram     .... 

183-6 

0-0334 

6-13 

243 

0-2499 

6-07 

Zink 

65-1 

0-0956 

6-22 

54.8 

01217 

6-66 

Zinn 

118-8 

0-0562 

6-68 

95-9 

0-0722 

6-92 

22-99 

0-2984 

6-74 

Aluminium 
Antimon  . 
Arsen 
Blei     .     . 
Brom  .     . 
Cadmium 
Eisen .     . 
Gold  .     . 
Indium 
Jod     .     . 
Iridium    . 
Kalium    . 
Kobalt     . 
Kupfer     . 


Lithium  . 
Magnesium 
Mangan  . 
Molybdän 
Natrium  . 


Eine  Vergleichnng  der  Zahlenwerthe,  welche  als  Produkt  angegeben  sind, 
zeigt,  dass  dieselben  zwischen  5-80  und  6-92  Hegen. 

Die  drei  Elemente  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium,  welche  nach  H.  F.  Weber 
eine  mit  der  Temperatur  stark  wachsende  .specifische  Wärme  besitzen,  liefern  in 
den  höchsten  Temperaturen  folgende  Produkte  aus  der  specifischen  Wärme  und 
dem  Atomgewichte;  zur  Vergleichung  sind  einige  Werthe  für  niedrige  Temperaturen 
eingeklammert  beigefügt. 


Elemente 


Kohlenstoff  (Diamant) 

(Graphit)  , 

Bor 

u  

II  ...... 

Silicium,  krystall.    .     . 


Atom- 
gew. 


11-97 


10-9 


Temp. 


10-7 
985 

10-8 
985 

26-6 

233-2 

Rothglut 

21-6 
232-4 


Spec. 
Wärme 


0-1128 

04589 

01604 

0-4674 

02882 

0-3668 

0-50 

0-1697 

0-2029 


Produkt 


(1-35) 
5-49 
(1-92) 
5-60 
(2-60) 
(3-99) 
5-45 
(4-80) 
5-74 


Die   in    der   obigen  Tabelle    mitgetheilten  Temperaturen  geben  die  Werthe 
an,  bei  denen  die  specifischen  Wärmen  bestimmt  wurden;  nur  ist  zu  bemerken, 


*)  RegnaulTi  Ann.  de  chim  et  de  phys.  (a)  73,  pag.  5.  1S40;  Ann.  de  chim.  et  de  phys. 
(3)  I»  pag.  129.  1841;  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  9,  pag.  322.  1843.  —  Pogg.  Ann.  51, 
pag.  44,  213.  1840;  53,  pag.  60,  243.    1841;  62,  pag.  50.   1844. 

*)  BUNSBNi  PoGG.  Ann.   141 ,  pag.  I.   1870. 
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dass  beim  Bor  keine  Beobachtung  bei  der  Rothgluth  vorliegt  und  der  oben  an- 
gegebene Werth    nur  aus  dem  sonstigen  Verhalten  des  Bors  geschlossen  wurde. 

Beschränkt  man  das  DuLONG-PETix'sche  Gesetz  auf  ein  bestimmtes  Tempe- 
raturintervalli  welches  dadurch  charakterisirt  ist,  dass  die  specifischen  Wärmen 
der  Elemente  innerhalb  dieses  Intervalls  nur  wenig  mit  der  Temperatur  variiren> 
so  ist  dasselbe  für  alle  Elemente  im  festen  Aggregatzustande  (also  mit  Ausnahme 
der  gasförmigen  und  tropfbar  flüssigen  Elemente)  nach  den  obigen  Angaben  inner- 
halb gewisser  Grenzen  gültig;  die  Atom  wärme  —  das  Produkt  aus  specifischer 
Wärme  und  Atomgewicht  —  ist  für  alle  Elemente  zwischen  den  Werthen  5*5  und 
6*9  gelegen.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  die  vorhandenen  Differenzen 
nicht  durch  Beobachtungsfehler  erklärt  werden  können. 

Um  die  theoretische  Bedeutung  des  Gesetzes  von  Dulong  und  Petit  zu 
erkennen,  ist  es  noth wendig,  die  Wirkungen  zu  betrachten,  welche  die  einem 
Körper  zugefQhrte  Wärme  ausübt.  Diese  sind  dreierlei  Art:  1)  wird  die  lebendige 
Kraft  der  Wärmebewegung  vergrössert,  welche  sich  als  eine  Temperaturerhöhung 
nach  aussen  kund  giebt;  2)  wird  eine  innere  Arbeit  zur  Ueberwindung  resp.  Ver- 
minderung der  zwischen  den  Theilchen  des  Körpers  vorhandenen  Cohäsions- 
kräfte  geleistet;  3)  wird  eine  äussere  Arbeit  geleistet,  wenn  durch  die  Wärmezufuhr 
eine  Volumvergrösserung  und  hierdurch  ein  Zurückschieben  des  äusseren  Druckes 
stattfindet.  Die  letzte  Arbeit  ist  in  allen  Fällen,  wo  es  sich  um  die  Ausdehnung 
von  festen  Körpern  handelt,  so  klein,  dass  man  ganz  davon  absehen  kann.  Um 
dies  zu  beweisen,  nehmen  wir  an,  1  kg  eines  Körpers,  welcher  die  Dichtigkeit 
s  und  des  cubischen  Ausdehnungscoefücienten  a  besitzt,  werde  um  1°  erwärmt. 
Die  Volumvergrösserung,   welche  der  Körper  hierbei  erfährt,  ist  in  Cubikmetem 

ausgedrückt  gleich 

*  *  0001 .  a 


Setzt  man  femer  voraus,  dass  der  Körper  sich  unter  dem  Druck  von  einer 
Atmosphäre  befindet,  so  ist  die  bei  der  eben  berechneten  Volumvergrösserung 
nach  aussen  geleistete  Arbeit  (in  Kilogramm-Metern) 

0001  •  a 

^^ 10333. 

Die  Wärmemenge,  welche  hierzu  nothwendig  ist,  ist  daher 

O'OOl  -  g      10333 
s         '    425    • 

Diese  Wärme  ist  gegenüber  der  ganzen  zu  Temperaturerhöhung  von  1  °  noth- 
wendigen  Wärme  sehr  klein.  Beim  Kupfer  wird  die  obige  Wärmemenge  z.  B. 
nur  0*00000015,  während  0*094  Wärmeeinheiten  nothwendig  sind,  um  die  Ge- 
wichtseinheit Kupfer  um  1^  zu  erwärmen.  Der  zur  äusseren  Arbeit  verwandte 
Antheil  der  Wärme  beträgt  deshalb  nur  0*0000016  der  gesammten  zugeführten 
Wärme. 

Man  hat  daher  nach  der  obigen  Darstellung  nur  auf  die  beiden  ersten 
Wirkungen  der  Wärme  —  jene,  welche  zur  Temperaturerhöhung,  und  jene, 
welche  zur  inneren  Arbeitsleistung '  verwandt  wird  —  Rücksicht  zu  nehmen. 
Nach  der  Vorstellung  über  die  Natur  der  Wärme  als  eine  Bewegung  der  kleinsten 
Körpertheilchen  hat  man  anzunehmen,  dass  die  lebendige  Kraft  der  Bewegung 
der  einzelnen  Theile  mit  zunehmender  Temperatur  wächst  und  dass  zwei  Körper 
dann  die  gleiche  Temperatur  besitzen  und  in  Folge  dessen  bei  ihrer  Berührung 
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keine  Temperaturänderung  eintreten  lassen,  wenn  die  Atome  der  beiden  Körper 
die  gleiche  lebendige  Kraft  der  Bewegung  besitzen.  Da  dies  für  alle  Tempera- 
turen in  gleicher  Weise  gelten  muss,  so  folgt,  dass  zwei  Körper  den  gleichen 
Zuwachs  der  lebendigen  Kraft  der  Bewegung  ihrer  Atome  erfahren,  wenn  sie 
um  einen  Temperaturgrad  erwärmt  werden.  Bezeichnet  man  die  Wärmemenge, 
welche  nothwendig  ist,  um  die  lebendige  Kraft  der  Bewegung  in  einem  Gramm 
eines  Körpers  so  weit  zu  erhöhen,  dass  eine  Temperatursteigerung  um  1^  ein- 
tritt, als  die  wahre  specifische  Wärme  des  Körpers,  so  wird  das  Produkt  aus 
dieser  specifischen  Wärme  und  dem  Atomgewicht  ein  relatives  Maas  für  den 
Zuwachs  der  lebendigen  Kraft  eines  Atoms  bei  der  Teroperatursteigerung  um 
1"  sein.  Da  aber  dieser  Zuwachs  nach  dem  Obigen  für  die  verschiedenen 
Körper  gleich  ist,  so  wird  auch  das  genannte  Produkt  von  der  Natur  des 
Körpers  unabhängig  sein.  Würden  daher  die  Substanzen  bei  ihrer  Erwärmung 
keine  innere  Arbeit  beanspruchen,  dann  wäre  die  experimentell  bestimmte  spe- 
cifische Wärme  gleich  der  wahren  (in  dem  obigen  Sinne  verstanden)  und  dann 
würde  das  DuLONG-PETix'sche  Gesetz  streng  richtig  sein.  In  Wirklichkeit  ist  die 
innere  Arbeit  bei  den  festen  Körpern  aber  erheblich  von  Null  verschieden,  und 
deshalb  folgt  aus  dem  annähernden  Zutreffen  des  DuLONG-PETir'schen  Gesetzes, 
bezogen  auf  die  experimentell  bestimmten  specifischen  Wärmen,  dass  die  bei  der 
Erwärmung  zu  leistenden  inneren  Arbeiten  für  alle  einfachen  Körper  annähernd 
gleich  sind,  wenn  dieselben  auf  Gewichte  bezogen  werden,  welche  den  Atom- 
gewichten proportional  sind. 

Nach  der  obigen  Darlegung  rühren  die  Unterschiede,  welche  die  einzelnen 
Elemente  in  ihren  Atomwärmen  unter  einander  zeigen,  davon  her,  dass  die 
inneren  Arbeiten,  welche  zur  Ueberwindung  der  Cohäsionskräfte  zu  leisten  sind, 
nicht  unabhängig  von  der  Natur  der  Elemente  sind. 

Die  wahre  specifische  Wärme  eines  Körpers  ist  nach  Clausius^)  für  jeden 
Körper  eine  vollkommen  constante  Grösse  und  deshalb  sowohl  von  der  Tem- 
peratur als  auch  dem  Aggregatzustande  vollständig  unabhängig.  Alle  Veränderungen, 
welche  die  empirisch  bestimmte  specifische  Wärme  zeigt,  rühren  bloss  von  den 
verschiedenen  Grössen  der  inneren  Arbeit  her,  welche  unter  verschiedenen  Um- 
ständen zu  leisten  sind. 

4)  Gesetz  von  Neumann. 

Im  Jahre  1831  theilte  F.  E.  Neumann  eine  Untersuchung  über  die 
specifische  Wärme  von  Mineralien  mit,  in  der  er  für  zusammengesetzte 
Substanzen  ein  ähnliches  Gesetz  aufstellte,  wie  das  Dulong - PETix'sche 
für  die  chemisch  einfachen  Körper  ist.  Das  NEUMANN'sche  Gesetz  lautet'): 
„Es  verhalten  sich  bei  chemisch  ähnlich  zusammengesetzten  Stofien  die 
specifischen  Wärmen  umgekehrt,  wie  die  stöchiometrischen  Quantitäten". 
Man  kann  dasselbe  auch  so  ausdrücken:  Bei  chemisch  ähnlich  zusammen- 
gesetzten Stoffen  ist  das  Produkt  aus  specifischer  Wärme  und  Molekulargewicht 
constant. 

Im  Folgenden  ist  als  Beispiel  eine  Reihe  von  Oxyden  angeführt,  die  nach 
der  Formel  RO  zusammengestellt  sind;  die  specifischen  Wärmen  sind  die  von 
Regnaült^)  bestimmten. 


*)  ClausiüS,  Ges.  Abhandl.,  pag.  270.   1864;  Pogg.  Ann.  116,  pag.  100.  1862. 
')  F.  E.  Neumann,  Pogg.  Ann.  23,  pag.  32.  1831. 

3)  Rbgnault,  Ann.  de  chim  et  de  phys.  (3)  i,    pag.  129,   184;    Pogg.  Ann.  53,  pag.  60, 
243.   1841. 
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Substanz 


Molekular- 
gewicht 


Specifische 

Specifische 

Wanne 
beobachtet 

Produkt 

Wärme 
berechnet 

0.0512 

11-4 

00490 

01420 

11-8 

0-1886 

0-2489 

9-8 

0-2687 

01570 

111 

01549 

0-1688 

11-9 

0-1471 

0-0518 

11-2 

0-0509 

0-1248 

101 

0-1855 

Mittel  11-0 

specifiscl 

len  Wärmen    mit  Hilfe 

Bleioxyd 228 

Kupferoxyd 79-4 

Magnesia ' 40 

Manganoxydul 71 

Nickeloxydul 74-8 

Quecksilberoxyd      ,    .     .     .  216 

Zinkoxyd 81*2 

In  der  letzten  Verticalreihe  sind  die  specifischen  Wärmen  mit  Hilfe  des 
Mittel werthes  11-0  für  das  Produkt  nach  der  Formel 

110 
P 

berechnet,  wo  F  das  Molekulargewicht  bedeutet  Die  Differenzen  gegenüber  den 
beobachteten  Werthen  der  specifischen  Wärme  beweisen,  dass  das  NEUMANN'sche 
Gesetz,  ebenso  wie  das  DuLONo-PETix'sche  Gesetz  nur  eine  annähernde  Gültig- 
keit besitzt 

Im  Folgenden  sind  die  Werthe  für  die  Produkte  aus  Molekulargewicht  und 
specifischer  Wärme,  welche  sich  als  Mittel  ergeben  haben,  für  eine  Anzahl  von 
Verbindungen  zusammengestellt 


o —    o 

Molekularwiinne 

Oxyde 

von 

der  Form 

.    .     .     RO             ...     110 

i> 

u 

99               M 

.     .    .     RO, 

140 

1» 

>y 

99               99 

.     .     .    RO, 

18-8 

>» 

»9 

99               99 

.     .     .    R,03 

26-9 

Schwefelmetalle 

if 

»y            » 

.     .     RS 

11-9 

•   »» 

19 

99               »1 

.     .     RS, 

18-1 

Chlormetalle 

tt 

9t               f> 

.     .     RCl 

12-75 

»r 

i1 

99               19 

.    .    RCl, 

18-7 

Jodmetalle 

9t 

»1                »> 

.     .    RJ 

13-4 

1» 

»9 

>i            i; 

.    .     RJ, 

19-4 

Salpetersaure  Salze 

99 

»                99 

,     .    RNO, 

240 

1»               »» 

l> 

>f                9t                • 

.     .     RN,Oe 

.     38-2 

Schwefelsaure  Salze 

99 

tt                9t 

.     .     RSO^ 

26-4 

.«            »'                »* 

yi 

99               99 

.     .    R,S04 

32-9 

Kohlensaure  Salze 

» 

»1               »1 

.     .    RCO3 

21-4 

»»                    n 

99 

1»                »1 

.     .    RjCO, 

.    29-1 

Die  Differenzen,   welche 

in   den  einz 

einen  Gruppen  sich    zeigen,    sind  an- 

nähernd   ebenso  gross,    wie  ir 

1  der  ausfüh 

rlich  mitgetheilten  Gruppe  der  Oxyde 

von  der  Form  RO. 

5)  Gesetz  vo 

n  Joule  1). 

Beobachtungen  von  Kopp.     Joul 

e:  stellte  im  Jahre  1844  den  Satz  auf, 

dass  die  Molekularwärme 

einei 

'  Verbindung 

gleich  der  Summe  ihrer  Atomwärmen 

sei.    Bezeichnet  man 

*)  JouLS,  PhÜ.  mag.  (3)  25,  pag.  334.  1844.  Ostwald  hat  darauf  aufmerksam  gemacht 
(Allgemeine  Chemie,  n.  ^Aufl.,  Bd  I,  pag.  976.  1891),  dass  JoüLS  das  oben  genannte  GeseU 
zuerst  autgestellt  hat.  Woestyn  hat  erst  1848  denselben  Satz  angegeben.  (Ann.  de  chim.  et 
de  phys.  (3)  »3,  pag.  295.  1848;   PoCG.  Ann.  76,  pag.  U9.  1849).  ^  , 
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mit  C  die  specifische  Wärme  der  Verbindung, 
,f    A  das  Molekulargewicht, 

f»    ^p  ^8>  ^3     •  •  •  die  specifische  Wärme  der  Elemente 
„    tfZj,  a^f  ^1  .  .  .  die  Atomgewichte  der  Elemente 
11    »I»  »si  »s  .  .  .  die  Zahl  der  einzelnen  Atome, 
die  in  der  Verbindung  enthalten  sind,  so  ist  nach  Joule: 

C-^  =  ^i«,öi -f- ^a«jÖ2-h  rji«,aj-h  .... 
wobei  ferner  nach  den  obigen  Bezeichnungen 

^  =  «ja^-t- «ja,-4- «3^3+  .... 
ist. 

Die  ausgedehntesten  Untersuchungen  über  die  specifische  Wärme  der  festen 
Körper  und  im  Zusammenhange  hiermit  eine  Prüfung  des  Joule' sehen  Gesetzes 
rühren  von  Kopp^)  her.  Kopp  benutzte  die  Mischungsmethode,  brachte  indess 
nicht  die  erwärmten  Körper  unmittelbar  in  das  Calorimeter  (das  Calorimeter- 
wasser  würde  einen  grossen  Theil  der  Körper  gelöst  haben),  sondern  zunächst 
in  ein  kleines  Probirröhrchen,  welches  mit  einer  den  Körper  nicht  lösenden 
Flüssigkeit  theilweise  gefüllt  war.  Das  Röhrchen  mit  Körper  und  Flüssigkeit 
wurde  in  einem  Quecksilberbad  auf  etwa  50°  erwärmt  und  dann  in  das  Calori- 
meter gebracht  und  die  Temperaturerhöhung  des  letzteren  ermittelt  Kennt  man 
das  Gewicht  und  die  specifische  Wärme  von  Glas  und  Flüssigkeit,  so  ergiebt 
die  Beobachtung  die  specifische  Wärme  der  Substanz. 

Würde  das  DuLONG-PETix'sche  Gesetz  für  alle  Elemente  strenge  gültig  sein 
und  würde  man  voraussetzen,  dass  die  Atomwärme  sich  nicht  ändert,  wenn  die 
Atome  in  Verbindungen  eingehen,  so  wäre  die  Molekularwärme  einer  chemischen 
Verbindung  gleich  dem  Produkt  aus  einer  Constanten  (der  Atom  wärme  der 
Elemente)  und  der  Anzahl  der  im  Molekül  vereinigten  Elemente.  Dass  diese 
Beziehung  nicht  zutrifft,  zeigen  die  oben  bei  dem  NEUMANN*schen  Gesetz  ange- 
gebenen Zahlen  unmittelbar;  denn  berechnet  man  die  Constanten  aus  ver- 
schiedenen Gruppen,  so  findet  man  erheblich  verschiedene  Werthe,  wie  folgende 
Beispiele  zeigen. 


Molekularwärme 

RO     .     .     .     .  110  =  5-5x2 

.  140  =  47  X  3 

.  18-4  =4-6x4 

.  26-9  =  5-4x5 

.  11-9  =  5-9x2 

.  18-1  =  6-0x3 

.  26-4  =  4-4x6 


ROa  . 
RO,  . 
R,0, 
RS  . 
RS,  . 
RSO4 

Lässt  man  dagegen  f(ir  die  verschiedenen  Atome  eine  verschiedene  Atom- 
wärme ?u,  so  lassen  sich  die  Atomwärmen  so  bestimmen,  dass  das  JouLE'sche 
Gesetz  mit  einer  gewissen  Annäherung  zutrifft.  So  findet  man,  wenn  flir  die 
Atomwärme  der  Metalle  6-4  gesetzt  wird,  folgende  Werthe  für  die  Atomwärme 
des  (festen)  Sauerstoffs;  aus  der  Gruppe 

der  Oxyde  von  der  Form  RO  110  =  6'4  -h  46  für  O  4-6 

„      M        „      RO,  14-0  =  6-4  H-  2  X  3-8  „     „  3*8 

»       M        „      ROs  18-8  =  6-4  -h  3  X  4-1  „     „  4*1 

„      „        „      RjOj  26-9  =  2x  6-4 -h  3x4-7  „    „  4-7 


^)  Kopp,  Lieb.  Add.  Supplbd.  3,  pag.  i,  289.  1864  u.  1865.  ^^  ^ 
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Beobachtungen  von  Kopp.  351 

Kopp  erhält  durch  Rechnungen  dieser  Art  folgende  Werthe: 
Atomwärme  des  Sauerstoff  ...    4*0 

„  „     Wasserstoff    .     .     2*3 

„             „    Fluor     ....    50 
„Bor 2-7 

,,  t,    Kohlenstoff    .     .     1*8 

„  „     Silicium      ...     3*8 

„  „    Schwefel    ...    5*4 

„  „     Phosphor  .     .     .     ö*4 

Die  Atomwärme  der  übrigen  Elemente  —  nämlich,  Ag,  AI,  As,  Au,  Ba,  Bi, 
Er,  Ca,  Cd,  Cl,  Co,  Cr,  Cu,  Fe,  Hg,  J,  Jr,  K,  Li,  Mg,  Mn,  Mo,  N,  Na,  Ni,  Os, 
Pb,  Pd,  Pt,  Rb,  Sb,  Se,  Sn,  Sr,  Te,  Ti,  Tl,  W,  Zn,  Zr  —  wird  von  Kopp  gleich 
6-4  gesetzt. 

Mit  diesen  Werthen  lässt  sich  die  specifische  Wärme  einer  festen  Ver- 
bindung nach  dem  JouLE'schen  Gesetz  berechnen  und  mit  dem  beobachteten 
Werthe  vergleichen.  Kopp  hat  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  (über 
100)  untersucht  und  eine  gewisse  Uebereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und 
Berechnung  gefunden;  z.  B.  liefert  die  Beobachtung  fUr  KCl  als  specifische 
Wärme  0'171,  während  aus  der  berechneten  Molekularwärme  12*8  sich  fast  der 
gleiche  Werth  0172  ergiebt;  für  PbO  hat  Kopp  die  specifische  Wärme  0-0553 
beobachtet,  aus  der  berechneten  Molekularwärme  10*4  ergiebt  sich  dagegen 
0'0466,  also  um  18 f  kleiner.  Schon  die  oben  ausgeführten  Rechnungen,  welche 
aus  einigen  Oxyden  die  Atomwärme  von  O  darstellen,  zeigen  durch  die  Ver- 
schiedenheit dieser  Werthe,  dass  eine  allgemeine  grössere  Uebereinstimmung 
zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  nicht  erwartet  werden  kann. 

Winkelmann  1)  hat  einige  Gläser  verschiedener  chemischer  Zusammensetzung 
auf  ihre  specifische  Wärme  untersucht  und  die  Resultate  mit  den  nach  den 
Kopp*schen  Atomwärmen  berechneten  Werthen  verglichen;  auch  hier  zeigte  sich, 
dass  die  Uebereinstimmung  bei  manchen  Gläsern  nur  gering  ist,  die  Differenz 
geht  bis  zu  14^.  Führt  man  aber  in  die  Berechnung  der  specifischen  Wärmen 
die  beobachteten  specifischen  Wärmen  der  Verbindungen  ein,  welche  das  Glas 
zusammensetzen,  so  wird  die  Uebereinstimmung  eine  viel  weitergehende.  Die 
Bestandtheile,  welche  die  verschiedenen  Gläser  in  verschiedenen  Mengen  ent- 
halten   sind    folgende;   die  entsprechenden  specifischen  Wärmen  sind  beigefügt: 


Bestandtbeil 

Specifische  Wanne 

Bestandtbeil 

Specifische  Wanne 

ZnO 

01248 

BaO 

0-06728 

B.O, 

0-2272») 

Mn,Oj 

0-J661 

A1,0, 

0-2074 

Na,0 

0-2674 

SiO, 

0-1913 

K,0 

0-1860 

AsjO, 

0-1276 

Li,0 

0-5497 

PbO 

0-05118 

CaO 

0-1903 

MgO 

0-2439 

p,o, 

0-1902 

1)  WiNKBLMANN,   WiED.   Add.  49,   pag.  4OI.    1893. 

^  Für  Borsäure  (B,0,)  ist  nicht  der  direkt  von  Regnault  beobachtete  Werth  0'2374 
eingeführt,  sondern  ein  Mittelwertfa,  der  sich  aus  verschiedenen  Verbindungen  des  Bors  ergiebt. 
FQr  die  nicht  unmittelbar  beobachteten  Werthe  der  anderen  Bestandtheile  sind  aus  den  Regnault- 
schen  sonstigen  Beobachtungen  die  entsprechenden  Grössen  berechnet.  Die  specifischen  Wärmen 
sind  mittlere,  etwa  zwischen  15"  und  100^  und  beziehen  sich  auf  Wasser  von  etwa  15°  bis 
20**  als  Einheit. 
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35*  Spccifische  Wärme  der  festen  Körper. 

Mit  diesen  Werthen  Hessen  sich  die  specifischen  Wärmen  der  Gläser  be- 
rechnen; die  Differenz  beträgt  rund  1  %.  Als  Beispiel  sei  das  Thermometer- 
normalglas angeführt;  dasselbe  enthält:  67-3  SiO^;  20B,O,;  7*0  ZnO;  25 
AljOj;  14*0  Nag O;  7*0  CaO;  O^Mn^O,.  Berechnet  man  die  specifische  Wärme 
nach  der  Formel 

Pi  +>>»+/«  +  .  •  •  •  ' 
wo  ^j,  ^9,  ^3  .  .  .  die  specifischen  Wärmen  der  Bestandtheile,  wie  sie  oben  an- 
gegeben sind,  bezeichnen  und  fi^^  p%t  ^8  •  -  *  *  ^^^  Gewichtsmengen  dieser 
Bestandtheile  in  dem  Glase  bedeuten,  so  erhält  man  für  die  specifische  Wärme 
dieses  Glases  0*1983,  während  die  Beobachtung  den  sehr  nahe  übereinstimmen- 
den Werth  01988  ergeben  hatte. 

Das  JouLE*sche  Gesetz  verliert  für  chemische  Verbindungen  in  flüssiger 
Form  auch  seine  annähernde  Gültigkeit.  Die  innere  Arbeit,  die  bei  der  Er- 
wärmung der  Flüssigkeiten  zu  leisten  ist,  ist  im  Allgemeinen  beträchlich  grösser, 
als  jene,  welche  Körper  von  starrer  Form  erfordern.  Die  empirisch  bestimmte 
specifische  Wärme,  deren  Grösse  durch  die  innere  Arbeitsleistung  wesentlich 
mitbedingt  wird,  lässt  sich  daher  für  Flüssigkeiten  nicht  aus  jenen  Werthen  ab- 
leiten, welche  Körper  in  starrer  Form  geliefert  haben. 

6)  Specifische  Wärme  von  Legirungen. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Regnault^)  lässt  sich  die  specifische  Wärme 
einer  Legirung  aus  den  specifischen  Wärmen  der  Bestandtheile  berechnen,  und 
zwar  nach  derselben  Formel,  welche  oben  für  C  angegeben  ist.  Die  Wärme- 
menge, welche  eine  Legirung  zur  Erwärmung  um.  1°  verbraucht,  ist  also  ebenso 
gross  wie  die  Summe  der  Wärmemengen,  welche  die  getrennten  Bestandtheile 
der  Legirung  zur  gleichen  Temperatursteigerung  bedürfen.  Als  Beispiel  führen 
wir  zwei  Legirungen  von  Wismuth  und  Zinn  an: 

Legirung 

BiSn 
BiSn, 

Nach  Spring  gilt,  wie  pag.  343  angegeben  ist,  die  gleiche  Beziehung  auch 
für  flüssige  Legirungen  von  Blei  und  Zinn,  wenn  sie  hinreichend  weit  oberhalb 
ihres  Schmelzpunktes  untersucht  werden;  nur  bei  den  sehr  stark  bleihaltigen 
Legirungen  war  die  beobachtete  specifische  Wärme  wesentlich  (bis  zu  6  %)  grösser, 
als  die  berechnete. 

Ein  interessantes  Resultat  hat  die  Untersuchung  Beketoff's')  einer  Legirung, 
welche  25*09  g  Palladium  und  01418  g  Wasserstoflf  enthielt,  ergeben.  Nimmt  man 
an,  dass  auch  für  diese  Legirung  die  oben  angegebene  Beziehung  besteht,  so 
lässt  sich  aus  der  specifischen  Wärme  der  Legirung  und  aus  jener  des  Palladiums 
die  specifische  Wärme  des  festen  Wasserstoffs  ermitteln.  Beretoff  erhielt  so 
für  die  letztere  den  Werth  5*88,  so  dass  diese  Grösse  auch  die  Atomwärme  des 
festen  Wasserstoffs  darstellen  würde;  dieser  Werth  stimmt  indess  gar  nicht  mit 
dem  von  Kopp  (vergl.  pag.  351)  ermittelten  überein.  A.  Wimkxlmann. 


Specifische   Wärme 
beobachtet    berechnet 

Differen: 

0*0400      0-0399 
00450      0*0442 

00001 
0-0008 

1)  Rrgnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  i,  pag.  129.  1841;   Pogg.  Ann.  53,  pag.  60, 
243.  1841. 

«)  Bkkbtoff,  Beibl.  (3),  pag.  787.   1879.  ^  ^ 
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Specifische  Wärme  der  Flüssigkeiten. 
Ueber  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeiten  liegen  so  zahlreiche  Beobach- 
tungen vor,  dass  im  Folgenden  nur  eine  Auswahl  mitgetheilt  werden  kann. 

1)  Abhängigkeit  von  der  Temperatur. 
Regnault^)  hat  einige  Flüssigkeiten  bis  zu  ihrer  Siedetemperatur  untersucht 
und  zwar  nach  einer  Methode,  die  derjenigen  ähnlich  war,  die  er  beim  Wasser 
benutzt  hatte.    Im  Folgenden  ist  die  specifische  Wärme  als  Function  der  Tem- 
peratur dargestellt: 

Alkohol    .     .    .    .  ^  =H  0-54754  -h  0*0022436 /  -h  00000066 18  /« 

Terpentinöl  .     .     .  ^  =  0*41058  4-  00012386 /  —  0000003984 /« 

Schwefelkohlenstoff  c  =  0*23523  -h  00001630/ 

Aethyläther  .     .     .  r  =  0*52901  +  00005916/ 

Chlorkohlenstoff    .  c  =  0*19798  -h  0*0001812/. 

Später  hat  Hirn")  die  specifische  Wärme  der  obigen  Flüssigkeiten  bis  160^ 
verfolgt.  Wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  ist  die  Differenz  in  den 
Resultaten  beider  Beobachter  in  einzelnen  Fällen  sehr  bedeutend. 


Temp. 

Alkohol 

Terpentinöl 

Regn. 

Hirn 

Regn. 

Hirn. 

0 

0-54754 

0-42292 

0-41058 

0-40040 

80 

0-76938 

0-71123 

0-48419 

0-52422 

120 

0-85942 

0-50188 

0-57117 

160 

1-11388 

0-50684 

0-61258 

Temp. 

Schwefelkohlenstoflf 

Aethyläther 

Chlorwasserstoff 

Regn. 

Hirn 

Regn. 

Hirn     | 

Regn. 

Hirn 

0 

0-23522 

0-22958 

0-52901 

0-56396 

0-19798 

019030 

30 

0-24012 

0-23938 

0-54676 

0-60662 

0-20342 

0-20536 

60 

0-24897 

0-64655 

0-20885 

0  21336 

100 

• 

0-26168 

0-71587 

0-21894 

160 

0-28405 

0-23320 

Besonders  auffallend  ist  der  grosse  Unterschied,  den  Terpentinöl  bei  Reg* 
NAüLT  und  Hirn  zeigt  Denn  obwohl  die  Beobachtungen  bei  0°  nicht  weit  aus- 
einander gehen,  werden  die  Unterschiede  in  der  höheren  Temperatur  sehr  stark. 

Hirn  hat  seine  Beobachtimgen  durch  Formeln  von  der  Gestalt 

dargestellt.    Die  Constanten  haben  folgenden  Werthe: 


A 

logB 

log  C 

logD 

Alkohol      .... 

0-42292 

0-738899-3 

0-508386—5 

0-306350-7 

Terpentinöl     .     .     . 

0*40048 

0-273649-3 

0-683540-6 

0-933953-9 

Schwefelkohlenstoff . 

0-22958 

0-521596-4 

0-812802-7 

0-011697-9 

Aethyläther     .     .     . 

0-56396 

0-203650—3 

0-905261-6 

0-860440-8 

Chlorkohlenstofi .     . 

0-19030 

0-817995-4 

0-764863-6 

0-328664-8 

>)  Rbgkault,  M^m.  de  l'Acad.  26,  pag.  270. 
^  Hirn,  Ann.'  de  dmn.  et  de  phys.  (4^  10,  pag.  32.  1867. 
WnmuiAiai,  Physik.    U.  a. 
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Specifische  Wärme  der  Flüssigkeiten. 


Das  Quecksilber  nioioat  nach  Winkelmamn^)  eine  Ausnahmestellung  unter 
den  Flüssigkeiten  ein,  sofern  die  specifische  Wärme  desselben  mit  wachsender 
Temperatur  nicht  zu-,  sondern  abnimmt;  es  ergab  sich  aus  Beobachtungen  in  dem 
Intervall  von  19°  bis  142°. 

€  «  008836  —  00000069 / 

Nachdem  dieses  Resultat,  welches  mit  dem  von  Dulong  und  Petit  erhaltenen 
in  Widerspruch  stand,  zuerst  von  andrer  Seite  angezweifelt  wurde*''),  wurde  es 
später  von  Naccari*)  und  Milthaler  bestätigt.  Letzterer  fand,  indem  er  die 
specifische  Wärme  bei  0°  nach  Pitterson  und  Hedelius*)  annahm,  für  die  spe- 
fische  Wärme 

c  «=  0-033866  —  0-0000092  /, 

während  Naccari  die  Wärmemenge,  die  nöthig  ist,  um  1  gr  Quecksilber  von  17° 
auf  /°  zu  erwärmen,  durch  dje  Gleichung  darstellt: 
q  =  0033277  (/—  17)  —  2-6716  X  lO"®  (/—  17)»  -h  0-0005559  X  10    (/-  17)». 
Eine  Vergleichung  der  verschiedenen  Resultate  ergiebt: 

Speciüsche  Wärme  des  Quecksilbers  bei 


Beobachter 

0<» 

20° 

40° 

60° 

80° 

100°^ 

140° 

180° 

200° 

WiMKKLMANN 

e08336 

0-03322 

0-08308 

008295 

008281 

003267 

0-08288 



«. 

Naccari  .  . 

0-08837 

003326 

003816 

003805 

0-03294 

003284 

003264 

008245 

0-03235 

Milthaler 

0  03327 

0-08308 

003290 

003271 

003253 

0-03235 

003198 

0*08161 

0-03143 

Mittelwerthe  . 

0-03333 

003319 

0-08304 

0-03290 

003276 

0-03262 

0-03288 

— 

— 

Eine  Vergleichung  der  speciüschen  Wärme  im  festen  und  flüssigen  Zustande 
zeigt,  dass  die  specifische  Wärme  der  festen  Körper  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
punktes meistens  stark  wächst,  so  dass  die  flüssige  Substanz  eine  grössere  speci- 
fische Wärme  als  die  feste  besitzt.     Die  folgende  Tabelle  beweisst  dies: 


Substanz 


Temperaturint  ervall 

zur  Bestimmung  der 

spec.  Wärme 


Spec.  Wärme 
in  festem 
Zustande 


Temperaturintervall 

zur  Bestimmung  der 

spec.  Wärme 


Spec.  Wärme 

in  fltlssigem 

Zustande 


Eis  und  Wasser    . 

Blei 

Quecksüber       .     . 
Schwefel      .     .     . 
Chk>rcalcium  (krystal 
lisirt)  .... 


unter  0° 
0  bis  100° 
-78  bis  -  40° 
0  bis  100° 

unter  0° 


Ü-502 
0-0314 
0-0319 
0-2026 

0-845 


0  bis  30° 
350  bis  450° 

0  bis  100° 
120  bis  1M° 

33  bis  80° 


1-000 
0-0402 
0-0883 
0-2M 

0-555 


>)  WiNKBLMANN,  PoGO.  Ann.  159,  pag.  163.  1876. 

*)  Vergl.  die  Arbeit  von  Milthaler»  Wied.  Ann.  36,  pag.  897.  1889.  Femer  A.  von 
Oettingen  (Mem.  de  TAcad.  de  St.  Petersbourg  VII  s6r.  32,  pag.  43.  1885),  wo  es  heisst: 
»Wie  mir  (v.  Oettingen)  scheint,  erklärt  sich  dieses  Resultat  (nämlich  die  Abnahme  der  spe- 
cifischen  Wärme  des  Quecksilbers  mit  wachsender  Temperatur)  aus  der  constant  betrachteten 
specifischen  Wärme  des  Wassers  zwischen  1€  und  18°  bei  Versuchen  in  niedriger  Temperatur, 
und  zwischen  12  und  20°  bei  höheren  Anfangstemperaturen.  Die  Variation  fltt^  Wasser  durfte 
die  fllr  Quecksilber  völlig  überdecken.«  Diese  Bemerkung  ist  deshalb  UBsiitreffend,  weil  die 
etwaige  Aenderung  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  mit  der  Temperatur  flir  die  Versuche 
Winkslmann's  gar  nicht  in  Betracht  kommt.  Das  Calorimeter  enthiek  »ämUch  bei  den  Ver- 
suchen, wie  in  der  Arbeit  ausdrücklich  bemerkt  wird,  kein  Wasser,  sondern  Quecksilber. 

*)  Naccari,  M6m.  della  R.  Acad.  d.  Torino  ^3,  png.  594.  1837. 

*)  Pbtterson  und  Hedelius»  Jouin.  t  prakt.  Chem.  N.  F.  24,  png.  135.  1881. 
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OrganUcbe  Flüssigkeiten.  355 

P.  de  Heen^)  b^t  nach  der  Erkaltungsmethoc^  die  specifische  Wärme  einiger 
Flüssigkeiten  bis  über  die  kritische  Temperatur  hinaus  verfolgt  und  gefunden, 
das«  die  speci£sche  Wärme  bei  der  kritischen  Te9iperatur  eine  plötzliche  Ver- 
minderung erfährt.    Er  findet 

Temperatur         Specifische  Wärme 
Aether 180**  1-041 

185  0-547 

Amylen   .     .     .     •     .  170  1-500 

.....  175  0-773 

Aethylbromür  ...  215  0-852 

...  220  0-233 

2)  Organische  Fitt$.sigkeiten. 

M.  A.  V.  Rbis^)  hat  eine  grosse  Anzahl  organischer  Flüssigkeiten  untersucht 
und  die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  von  der  Temperatur  ermittelt. 
Reis  berechnet  dann  die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0**  und  dem  Siede- 
punkte der  Flüssigkeit,  und  femer  zwischen  0°  und  100^  Multiplicirt  man  die 
gefundenen  Resultate  mit  den  Molekulargewichken,  so  erhält  man  die  Molekular- 
wärme M  in  den  bezeichneten  Temperaturiniervallen.  Es  zeigt  sich,  dass  die 
Molekularwärmen  homologer  Verbindungen  annähernd  constante  Differenzen 
zeigen,  die  aber  in  den  verschiedenen  Reihen  night  gleich  sind.  Im  Folgenden 
ist  eine  Alkoholreihe  und  eine  Säurereihe  mitgetheilt. 


Methyl- 

Aethyl- 

Propyl- 

Butyl- 

Amyl- 

Capryl- 


Formel 
CH4O 

C.HeO 
C.HsO 
C4H10O 

CgHigO 


Alkohole 
C 


9  0'  Siedep. 

0*6544 
0-6587 
0-6748 
0-6873 
0-6877 
0-6776 


MjQ,  Siedep. 

20-9» 
30-31 
40-50 
50-91 
60-54 
87-54 


3  X 


Dift. 

9-32 

10-19 

10-41 

9-63 

9-00 


Mittel  9-69 

Säuren 

Ameisen- 

Fonuel 
CH,0, 

C,o,   Siedep. 

0-5264 

M„,si«i«p.       Diff. 

2*'20            7-39 
31-59 

Essig- 

C^H^O, 

0-5265 

Butter- 

C.HeO, 

0-5388 

47-41    2x7-91 

Isovalerian- 

CftHioO, 

05487 

55-96           ®'*® 

Caprpn- 

C.H,,0, 

0-5654 

65-59           9«* 

Mittel  8*38 

Femer  ergab  sich  bei  isomeren  Verbindungen,  dass  isomere  Körper  von 
ähnlicher  Zusammensetzung  die  gleiche  Molekularwärme  besitzen;  ist  aber  die 
Zusammensetzung  nicht  ähnlich,  so  sind  die  Molekularwärmen  verschieden. 

Eine  Vergleichung  der  Molekularwärmen  solcher  Verbindungen,  die  im  Mo- 
lekül um  ein  oder  mehrere  Kohlenstoffatome  sich  unterscheiden,  zeigte,  dass  der 
Unterschied  fUr  ein  Kohlenstoffatom  je  nach  den  Verbindungen  sehr  verschieden 
sein  kann;  das  gleiche  Resultat  zeigte  sich  auch  bei  der  Bestimmung  von  H^ 
und  O.    Es   geht  hieraus  hervor,    dass  die  Molekularwärme  einer  flüssigen  Ver- 


0  P.  de  Hbsn,  BulL  Ac.  R.  de  Belg.  (3)  15,  pag.  522.  1S88.     Beibl  12,  pag.  650.  1888. 
>)  M.  A.  V.  Rem,  Wied.  Ann.  13,;^ pag.  447,  |88i,  r^^^^T^ 
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binduQg  nicht  aus  den  Atomwärmen  der  Bestandtheile  nach  dem  einfachen  Joule- 
schen  Gesetz  berechnet  werden  kann.  ' 

M.  P.  DE  Heen^)  hat  ebenfalls  für  eine  grössere  Anzahl  organischer  Ver- 
bindungen die  specifische  Wärme  ermittelt  und  aus  den  Ergebnissen  das  Re- 
sultat gezogen,  dass  die  innere  Arbeit  bei  analogen  Flüssigkeiten  gleich  gross 
sei.  Um  die  innere  Arbeit  zu  erhalten,  berechnet  er  die  wahre  Molekularwärme 
der  Verbindung,  indem  er  die  Zahl  der  Atome  mit  2*4,  der  specifischen  Wärme 
des  Wasserstoffs  bei  constantem  Volumen,  multipHcirt.  Hat  daher  eine  Verbindung 
das  Molekulargewicht  P  und  ist  die  empirisch  bestimmte  specifische  Wärme  c^ 
so  ist  die  innere  Arbeit  J  nach  der  H£EN*schen  Formel  ^ 

/=  -P .  ^  —  2-4  X  «, 

wenn  n  die  Anzahl  der  in  der  Verbindung  vorhandenen  Atome  darstellt.  In- 
dessen zeigen  die  Zahlen  für  J  doch  nicht  unbeträchtliche  Unterschiede ;  so 
schwanken  dieselben  bei  den  Alkoholen  zwischen  8*4  und  14*3.  Aus  der  Formel 
von  DE  Heen  folgt,  dass  die  Molekularwärme  Pc  um  constante  Werthe  zunimmt, 
wenn  man  in  homologen  Reihen  zu  höheren  Gliedern  aufsteigt.  Es  ergiebt  sich 
nämlich  für  eine  homologe  Reihe 

/»j .  r^  =  /  -H  2-4  X  « 

/>,.  c^  =/-+■  2-4  X  «  -H  2-4  X  tn 

/>3  .  ^3  =/-4-  2-4  X  «  H-  2-4  X  2»». 

Dieses  Resultat  ist,  abgesehen  von  den  Zahlen werthen,  schon  durch  Reis, 
wie  oben  angegeben,  gefunden. 

R.  Schiff')  gelang  es,  eine  grössere  Anzahl  sehr  einfacher  Beziehungen 
zwischen  der  specifischen  Wärme  und  der  chemischen  Constitution  aufzufinden. 
Die  Resultate  sind  folgende :  Alle  Fettsäureester  von  der  Formel  CnH^nO^  haben 
bei  gleichen  Temperaturen  gleiche  specifische  Wärmen.  Die  specifische  Wärme 
dieser  Körper  bei  der  Temperatur  /  ist 

^  =  0-0-4416 -f- 000088/. 

Die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  /,  und  t^  ist  daher 

^/i./,  =  0-4416  -h  0-00044  (/^  -h  Z,). 

Dass  in  der  That  diese  Formel  die  Beobachtungsresultate  mit  genügender  Ge- 
nauigkeit wiedergiebt,  zeigt  folgendes  Beispiel. 

Die  specifische  Wärme  von  Isoamylvalerat  wurde 

gefunden  berechnet  Difierens 

0-4755     zwischen         64-60°  und     1018°  0*4744  -+-0-0011 

0-4749                           64-64°  9-97°  0-4744  -h  0-0008 

0-4803                           80-40°  1015°  04814  —0-0011 

0-4798                           80-45°  10-22°  0-4814  —0-0016 

0-4942                          110-30°  9-95°  0*4946  -0*0004 

0-4950                          110-25°  10-02°  0-4946  H- 00004 

0-5050                         133-70°  11-25°  0-5053  —0-0003 

0-5053                         133-67°  11-37°  05054  —0-0001 

Die  oben  angegebene  Beziehung  wurde  von  Schiff  an  27  Flüssigkeiten  ge- 
prüft und  bestätigt  gefunden. 


>)  M.  P.  DE  Hbkn,  Essai  de  phys.  comp.   Bruxelles  1883.  —  Ostwald,  Allgem.  Chemie, 
s.  Aufl.  Bd.  I,  pag.  586.  1891. 

«)  R   Schiff,  Lieb.  Ann.  234,  pag.  300.  1886.  r^^^^T^ 
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Das  Gesamtntresultat  der  ScHiFF'schen  Untersuchungen  ersieht  man  aus 
folgender  Zusammenstellung  der  gefundenen  Gleichungen  für  die  specifischen 
Wärmen. 

Für  die  Ester  der  Fettsäuren  ist  die  specifische  Wärme 
c  =  0-4416  -h  0  00088  /. 

Für  die  Benzoesäureester  fand  sich 

Methyl  c  =  0-3630  4-  0-00075  / 
Aethyl  c  =  0-3740  -<-  0-00075  / 
Propyl   c  =  0-3830  4-  000075 /. 

Es   ist   hierbei  bemerkenswerth,    dass  der  Coefficient  von  /  Hlr  diese  Ester 
constant  ist,  ein  Umstand,  der  auch  später  noch  mehrfach  wiederkehrt. 
Für  die  Phenoläther  ergab  sich: 

Methylxylonat      c  =  04170  -4-  0-00086 / 
Aethylphenat    \ 

Propylphenat     >  ^  ==  04288  -+-  0-00086 / 
Aethylcresolat  ) 

Für  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  fand  man: 

Benzol 

Toluol 

Metaxylol 

Paraxylol 

Aethylbenzol    \ 

Pseudocumol    W  =  0*3929  -4-  0-001043  / 

Mesitylen  ) 

Propylbenzol     .._  0.4000 -t- 0-001043 /. 


c  =  0-3834  -H  0001043 / 


} 


Cymol 

Endlich  ergaben  die  Fettsäuren: 

Ameisensäure       c  =  0-4966  -+■  0-000709  / 

Essigsäure  \ 

Propionsäure  >  ^  =  0-4440  -h  0-001418  / 

Buttersäure  j 

Isobuttersäure  \  ^  ,«^^       ^^«..-« 

Valeriansäure  ^  =  0-4352  +  0001418/. 


Es  ist  auffallend,  dass  die  Ameisensäure  einen  Coefficienten  von  /  hat, 
der  gerade  halb  so  gross  ist,  wie  der  entsprechende  Coefücient  bei  den  übrigen 
Säuren. 

Schiff  hat  für  die  Ester  der  Fettsäuren,  die  sämmtlich  bei  der  gleichen 
Temperatur  die  gleiche  specifische  Wärme  haben,  noch  eine  Berechnung  für 
gleiche  Volumina  bei  jenen  Temperaturen  ausgeführt,  die  einen  gleichen  Bruch- 
theil  der  absoluten  kritischen  Temperatur  darstellen.  Die  kritischen  Tempe- 
raturen sind  nach  Pawlewski  für  diese  Ester  bekannt;  Schiff  berechnet  die 
specifischen  Wärmen  für  diejenige  Temperatur,  die  06  der  absoluten  kritischen 
Temperatur  darstellt.  Für  dieselbe  Temperatur  berechnet  er  die  specifischen 
Gewichte  und  zeigt,  dass  das  so  erhaltene  Produkt  aus  specifischer  Wärme 
und  specifischem  Gewichte  für  die  Ester  constant  wird.  Verallgemeinert  man 
dieses   Resultat,    so    ergiebt   sich:    Gleiche   Volumina  der   Ester 
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gleichen  Bruchtheilen  der  absoluten  kritischen  Temperaturen  die  getche  Wärme- 
capacität,  oder  bedürfen  der  gleichen  Wärmemenge,  um  eine  Temperatur- 
erhöhung von  1  ^  2U  erfahren.  Dieses  Resultat  giebt  mit  dem  oben  angeführten 
Salze,  dass  die  specHische  Wärme  bei  gleicher  Temperatur  für  äWt  Ester  gleich 
sei,  eine  Beziehung  der  specifitelrai  Gewichte,  die  sich  in  folgender  Weise  dar- 
stellt. Bezeichnet  man  die  absoluten  krftischen  Temperaturen  Meier  Ester  mit 
T'  und  T",  und  mit  b'  und  d"  gleiche  Bruchtheile  dieser  Temperaturen,  sodass 

b'^nT'l      b"^ftr\ 
wo  ff  <  1    ist;    bezeichnet   man   fettltt   mit  rV   und  vV  dife  specifische  Wärme 
und    das   specifische  Gewicht  für  den  ersten  Ester,    so  wird  bei  entsprechender 
Bezeichnung    für  den  zweiten  Ester  nach  der  oben  angegebenen  Beziehung  der 

^  »*  *  V  —  ^  (y  *  %"• 
Femer  ist 

wo  a  und  d  die  beiden  Ctfnstanten  fttt  die  specifische  Wärme  darstellen. 
Daher 

oder 

Nun  ist  nach  der  Entwickelung  von  van  d&r  Waals^) 

wenn  v'  resp.  v"  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  darstellt.    Da  femer 


ist,    so    folgt    aus    der    Beziehung    von    van    Der  Waals    für    die    ScHiFP'sche 

Gleichung,  dass 

^  a-hdV  a^  bnT 


eine  constante  Grösse  darstellen  müsste  für  jeden  Werth  von  n»  Das  trifft  aber 
nicht  zu  und  dcsshalb  steht  die  Beziehung  von  Schiff  im  Widerspruch  mit  dem 
Ergebniss  von  van  der  Waals. 

Das  Resultat  de  Heen's  über  die  Constanz  der  inneren  Arbeit  wird  durch 
ScmFF  nicht  bestätigt;  feuch  zeigen  sich  gegenüber  den  Versuchsresultaten  von 
V.  Reis  bei  einigen  Substanzen  nicht  unbeträchtliche  Differenzen.  Man  wird 
deshalb  die  Ergebnisse  von  Schiff  noch  nicht  als  durchaus  gesichert  ansehen 
können. 

3)  Specifische  Wärme  von  Gemengen. 

Während  bei  den  Legirungen  der  Metalle  sich  die  specifische  Wärme  C 
aus  den  specifischen  Wärmen  c^  und  c^  der  Bestandtheile  nach  der  Formel 

berechnen   lässt,*  ist  dies    bei    den  Gemengen  der  Flüssigkeiten  durchaus  nicht 


0  VergL  Bd.  II.,  Abtfal.  2,  pag.  loi  dies.  Handb.  Bei  dieser  Gelegenheit  möge  aut  einen 
Fehler  in  der  Gleichung  13,  pag.  103  attfioeiksam  gemacht  werden.  Die  rechte  Seite  dieser 
Gleichung  muss  Ikeissen: 

<^^\kK  -i-  ^)  -  »»]  4-  3,  [(»,  -h  xY  ^  %f\  +  c^  [(d,  +  xy  ^  V] 
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immer  der  Fall.  Vielmehr  zeigt  sich,  wie  dies  suerst  von  Bussy  und  Buignet^) 
constatirt  wurde,  dass  häufig  die  specifische  Wärme  des  Gemenges  grösser  ist, 
alH  die  obige  Rechnung  ergiebt  Genauer  wurden  die  Gemenge  von  Schüllbk  ') 
uniersucht.  Er  zeigte,  dass  sämmtliche  Gemenge,  welche  Alkohol  enthielten, 
eine  grössere  specifische  Wärme  besitzen,  als  sich  aus  den  Bestandtheilen  be- 
rechnet; es  wurden  Gemenge  von  Alkohol  mit  Wasser,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  und  Benzin  untersucht  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate 
für  Gemenge  von  Alkohol  und  Chloroform  zusammengestellt 

Gemenge  von  Alkohol  und  Chloroform. 


Gewicht  Alkohol 

in  100  Gewichts- 

theilen  des 

Gemenges 

Specifiscl 
beob. 

te  Wanne 
berechn. 

c 

16-75 

0-8848 

0-2968 

1-1808 

28-77 

0-3919 

0-3410 

1-1495 

33-92 

0-4130 

0-4002 

1-1466 

39-18 

0-4315 

0-3821 

11290 

47-00 

0-4589 

0-4090 

1-1098 

56-46 

0'4841 

0-4443 

1-0896 

72-80 

0-5381 

0*505» 

1-0552 

Die  Angaben  der  specifischen  Wärmen  stellen  die  mittleren  Werthe  zwischen 
16  und  35°  dar;  die  specifischen  Wärmen  c^  wurden  aus  den  Werthen  0-6067 
für  Alkohol  und  02337  für  Chloroform  berechnet  Bei  allen  Gemengen  ist  die 
beobachtete  specifische  Wärme  grösser  als  die  berechnete;  der  Unterschied 
steigt,  wie  die  letzte  Verticalreihe  zeigt,  fast  bis  zu  15}. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Alkohol- Wasser-Gemenge;  nur  zeigt  sich  bei 
diesen  noch  die  Weitere  Eigenthümlichkeit,  dass  es  hier  Gemenge  giebt,  deren 
specifische  Wärme  grösser  ist,  als  die  eines  jeden  Bestandtheiles,  worauf  fast 
gleichzeitig  mit  SchüIxer  DuPRi:  und  Page^  hingewiesen  haben. 

Die  ScHÜLLER'schen  Werthe  sind  in  der  folgenden  Tabelle  mitgetheilt. 

Gemenge  von  Alkohol  und  Wasser. 


Gewicht  Alkohol 

Specifische  Wärme 

c 

in  100  Gew.-Thln. 

beob. 

berechtti 

des  Gemenges 

c 

^1 

^1 

14-90 

1-0391 

0-9424 

11026 

20-00 

1-0456 

0-9227 

1-1331 

22-56 

1-043& 

e-9128 

11433 

28-56 

10354 

0-8896 

1-1689 

35-22 

1-0076 

0-8638 

1-1666 

44-35 

0-9610 

0-8285 

M599 

49-46 

0-9162 

0-8108 

1-1807 

49*98 

0-9096 

0-8061 

112S4 

54-09 

0-8826 

0-7909 

1-1159 

54-45 

0-8793 

0-7895 

11189 

58-17 

0-8590 

0-7751 

11082 

73-90 

0-7771 

0-7172 

1-0771 

83-00 

0-7168 

a-68f7 

1-0515 

0  Bussy  und  Buignbt,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (4)  4,  pag.  5.  1865. 
^  ScHÜLU»,    POGO.    Ann.    Ergännmgsbd.  5,    pag.   iid   a.    19t.    187t. 
wurden  schon  im  Juni  1869  von  Wüllner  mitgetldSfll, 

*)  DuFRi  und  Page,  Philos.  Mag.  Auguifheft  r869;    P006. 
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Durch  spätere  Beobachtungen  ist  bewiesen,  dass  nicht  bloss  der  Aethyl- 
alkohol,  auf  den  sich  die  obigen  Resultate  beziehen,  die  erwähnte  Eigenschaft, 
dass  gewisse  Gemenge  mit  Wasser  eine  grössere  specifische  Wärme,  als  1  haben, 
besitzt,  sondern  auch  andere  Alkohole. 

Lecher  »)  hat  die  Eigenschaft  für  Gemenge  von  Methylalkohol  und  Wasser 
bewiesen;  er  findet  zwei  Gemenge,  die  12*32  resp.  20*42  Gewichtsprocente 
Alkohol  enthalten,  deren  specifische  Wärme  gleich  1*073  ist.  Femer  hat  Zettkr- 
mann")  ein  ähnliches  Resultat  für  Propylalkohol  gefunden;  Gemische  von  10, 
20  und  30^  Alkohol  zeigen  eine  specifische  Wärme,  die  grösser  als  1  ist.  End- 
lich hat  Pagliani^)  die  Resultate  Zettermann's  für  Gemenge  von  Wasser  und 
Propylalkohol  bestätigt  und  auch  für  Gemenge  von  Isobutylalkohol  und  Wasser 
ein  ähnliches  Resultat  erhalten.  —  Es  ergiebt  sich  also,  dass  alle  bisher  unter- 
suchten Gemenge  von  Wasser,  die  einen  Alkohol  enthalten,  für  bestimmte  Con- 
centrationen  specifische  Wärmen  aufweisen,  die  grösser  als  1  sind. 

Dagegen  liefern  die  Gemenge  von  Flüssigkeiten,  die  keinen  Alkohol  ent- 
halten, specifische  Wärmen,  welche  mit  der  aus  den  Bestandtheilen  berechneten 
fast  vollständig  übereinstimmen.  Von  Schüller  wurden  die  Gemenge  von  Chloro- 
form und  Benzin,  Chloroform  und  SchwefelkohlenstofJ,  Benzin  und  Schwefel- 
kohlenstoff untersucht  Im  Folgenden  sind  die  Resultate  einer  Versuchsreihe 
mitgetheilt. 

Gemenge  von  Benzin  und  Chloroform. 


Gewicht  Benzin 
auf  100  Gewichts- 
theile  Chloro- 
form 

Specifisct 

beob. 

c 

le  Wärme 
berechn. 
^1 

C^Cy^ 

24-20 

0-2782 

0-2700 

-H)-0002 

50-50 

0-2959 

0-2959 

=t         0 

75-74 

0-3147 

0-3186 

-+-       14 

97-10 

0-8257 

0-3252 

-h         5 

196-62 

0-3556 

0-8563 

—         7 

294-66 

0-3727 

0-3726 

-+-         l 

888-66 

0-3793 

0-3814 

-       21 

Die  unter  c^  angegebenen  Werthe  wurden  aus  den  specifischen  Wärmen 
des  Chloroform  und  derjenigen  des  Benzins  nach  der  bekannten  Formel  be- 
rechnet und  hierbei  auf  die  jeweilige  Temperatur  Rücksicht  genommen. 

Specifische  Wärme  von  Lösungen. 

Die  specifischen  Wärmen  der  wässrigen  Lösungen  von  Salzen  oder  Säuren 
lassen  sich  nicht  aus  der  specifischen  Wärme  der  Bestandtheile  unmittelbar  be- 
rechnen. In  den  meisten  Fällen  ist  die  beobachtete  specifische  Wärme  kleiner  als 
die  nach  der  Formel  pag.  358  berechnete.  Bezeichnet  man  die  specifische 
Wärme  des  festen  Salzes  mit  7,  so  ist,  wenn  die  Lösung  auf  100^  Wasser/^ 
Salz  enthält,  die  aus  den  Bestandtheilen  berechnete  specifische  Wärme  c^ 
gleich 

100-f-j>>T 
^  "■     100  -^  /> 


*)  Lecker,  Wien.  Ber.  76,  pag.  i.  1877. 

3)  Zettermann,  Joum.  de  phys.  10,  pag.  312,  1881. 

3)  Pagliani,  N.  Cim.  (3)   12,  pag.  229.  1883. 
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Als  Beispiele  führen'  wir  einige  Resultate  von  Schüller^)  für  Chlomatrium 
an.  Zur  Berechnung  von  c^  ist  die  specifische  Wärme  7  des  festen  Salzes 
0-214  geseUt. 


Gewicht  Chlor- 

Specifische  Wärme 

natrium  auf 
100  Gewichts- 

beob. 

berechn. 

Differenz 

<100  4-/) 

theile  Wasser 

c 

^1 

5 

0-9306 

0-9626 

-  00320 

97-71 

10 

0-8909 

0-9285 

—  00376 

97-99 

20 

0-8304 

0-8690 

—  0-0386 

99-64 

30 

0-7897 

0-8186 

—  0-0289 

102-66 

Die  Tabelle  zeigt  durchweg,  dass  die  beobachteten  Werthe  kleiner  sind  als 
die  berechneten.  Die  letzte  Verticalreihe  beweist  femer,  dass  durch  den  Zusatz 
von  Salz  der  Wasserwerth  der  Lösung  sogar  kleiner  werden  kann,  als  der 
Wasserwerth  des  Wassers  allein,  das  in  der  Lösung  vorhanden  ist.  Denn  der 
Wasserwerth  des  in  der  Lösung  vorhandenen  Wassers  ist  in  jedem  Falle  gleich 
100;  dagegen  sind  die  Zahlen  der  letzten  Verticalreihe  mehrfach  kleiner  als  iOO. 

Während  Schüller  das  von  Wüllner  modificirte  Kopp'sche  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  specifischen  Wärmen  benutzte,  verwendete  J.  Thomsbn^)  eine  Me- 
thode, die  darauf  beruht,  die  specifische  der  Lösung  durch  Erwärmen  mittelst  einer 
bekannten  Wärmemenge  zu  ermitteln.  Die  Lösung  wurde  nämlich  in  einem  Calori- 
meter  von  etwa  1  1  Inhalt  durch  die  beim  Verbrennen  eines  bestimmten  Volumens 
Wasserstoffes  entwickelte  Wärme  erhitzt.  Der  Vortheil  dieser  Methode  besteht 
ein  Mal  darin,  dass  die  Correctionen  wegen  Strahlung  auf  Null  reducirt  werden 
können,  und  zweitens  darin,  dass  die  specifische  Wärme  sich  nicht  als  mittlere 
specifische  Wärme  eines  grösseren  Temperaturintervalls  ergiebt,  sondern  als  die 
mittlere  innerhalb  weniger  Grade.  Die  Resultate  von  Thomson  beziehen  sich 
auf  18^    Im  Folgenden  sind  die  Resultate  für  Chlomatriumlösungen  mitgetheilt. 


Anxahl  der 

Moleküle  H,0 

auf  IMoL  NaQ 

n 

Specifische 
W»nne 

c 

Molekular- 
gewicht von 
Naa-hnH,0 
P 

Molekular- 
wärme 
Pc 

Differenz 
Pc--  «  X  18 

8 

10 

0-791 

58-5+  180 

188-5 

-h  8-5 

80 

0-863 

58-5+  360 

361-0 

-h  1-0 

80 

0-895 

58-5-+-  540 

536 

-  4-0 

50 

0-981 

58-5-h  900 

892 

-  8-0 

100 

0-962 

58-5-1-1800 

1778 

-120 

200 

0-978 

58-5-h3600 

3578 

-22-0 

Die  letzte  Verticalreihe  zeigt,  ebenso  wie  die  früheren  Versuche  Schüllkr*s, 
dass  der  Wasserwerth  einer  Lösung  kleiner  sein  kann,  als  der  Wasserwerth  des 
in  der  Lösung  vorhandenen  Wassers;  bei  den  vier  zuletzt  angegebenen  Con- 
structionen  ist  die  Differenz  8  =  (Pr  —  ««18)  negativ,  d.  h.  die  erwähnte  Beziehung 
tritt  hier  ein.  Ans  der  Differenz  B  lässt  sich  die  specifische  Wärme  der  Lösung 
unmittelbar  berechnen;  es  ist,  wenn 

P^m  +  n- 18 
gesetzt  wird,  wo  m  das  Molekulargewicht  des  Salzes  bezeichnet, 


>)  ScHÜiXBR,  POGG.  Ann.  136,  pag.  70.  1879. 
^  J.  Thomson,  Pogo.  Ann.  142,  pag.  337.  1871. 
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In    der    folgenden  Tabelle    sind  die  Werthe  von  n  und  die  entsprechenden 
Werthe  von  ä  angegeben. 


Werthe  von  n 

Specifische 

Substanz 

m 

5 

7-5        10       15       20       25        80 

50  |65  100|200 

warme  iür 

Entsprechende  Werthe  von  9 

50 

100 

SO, 

80 

-+-  2-7 



4-  2-0 



4-  i-2 



-^ 

0- 

-  3|-  5 

1 0-9181 0-956 

NO,H 

63 

— 

— 

+  6-6 

— 

-  0-9 

— 

— 

-  4 

-  6 

-  3 

0-930  0-963 

HQ 

36-5 

— 

— 

-17-8 

— 

—21-9 

— 

— 

—27 

— 

~30(-39 

0-932 

0-964 

C^H.O. 

150 

— 

— 

+66 

— 

— 

4-63 

— 

+57 

— 

+56|+56|  0-911 

0-952 

NaOH 

40 

— 

■4- 13-2 

— 

4-2-2 

— 

^ 

-  7 

-15 

— 

-19 

-22  0-94«  0-968 

KOH 

56 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

-18 

-24 

— 

-30 

-35 1 0-9 16 

0954 

NH^OH 

35 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

+38 

+34)- 

+33 

— 

0-999 

0-999 

NaQ 

58-5 

— 

~ 

-+-  8-5 

— 

4-  10 

— 

—  4 

-  8 

— 

—12 

-22 

0-931 

0-962 

KQ 

74-6 

— 

— 

-— 

-7-6 

-r- 

— 

-17-4 

-19 

— 

-25 

-35 

0-904 

0-948 

NH^a 

58'6 

— 

+  8-8 

+  1-6 

— 



-6.4 

— 

—  7 

— 

-  9 

-12 

0-937 

0-966 

NaNO, 

85 

— 

— 

4-28-8 

— 

-— 

4-11-7 

— 

+  4 

-  9 

-  7 

0-918 

0-950 

KNO, 

101 

— 

— 

— 

— 

— 

4-  8-4 

— 

+  2 

— 

-  9-25| 

0-901 

0-942 

NH^NO, 

80 

-4-28-7 

— 

— 

— 

4-18 

— 

— 

+10 

— 

+  8 

-  |01>29 

0-962 

Na,CO, 

106 

— 

— 

— 

— 

.^ 

— 

-— 

+  1 

— 

-22~ö0|l0^O'9«3 

Na,SO^ 

US 

— 

— 

— - 

— 

— 

— 

— 

— 

0 

-13-26 

— 

0-920 

(NHJ.SO, 

132 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

+11 

-  1 

— 

-15-21 

0-871 

0-924 

MgSO, 

120 

- 

— 

— 

— 

-  3 

— 

— 

-26 

- 

-39 

-59 

0-857 

0-917 

NaCjHjO, 

82 

— * 

— 

— 

— 

4-31 

— 

— 

+21 

— 

+17 

+20 

0-938 

0-965 

Die  Zahlen  beweisen^  dass  die  Werthe  von  d  mit  wachsendem  n  abnehmen; 
für  »  =s  200  sind  die  d  mit  geringen  Ausnahmen  negativ;  d.  h.  bei  stärkerer 
Verdünnung  ist  der  Wasserwerth  der  Lösung  bei  den  meisten  Substanzen  geringer 
als  der  Wasserwerth  des  in  der  Lösung  vorhandeAea  Wassers. 

Ausser  den  oben  angegebenen  Substanzen  hat  J.  Thomsbn  noch  eine  Reihe 
von  Substanzen  für  »  «=  200  untersucht,  deren  Mittheilung  wir  hier  unterlassen. 

Marignac  hat  in  zwei  Arbeiten^}  ebenfalls  ausgedehnte  Untersuchungen  über 
die  specifische  Wärme  wässriger  Lösungen  mitgetheilt  Die  Resultate  stimmen 
in  den  wesentlichen  Punkten  mit  denen  von  J.  Thoksen  überein.  Aus  der  ersten 
Arbeit  ist  das  Resultat  hervorzuheben,  welches  für  Zuckerlösungen  gefunden 
wurde.  Die  specifische  Wärme  dieser  Lösungen  läflat  sich  aus  derjenigen  des 
Wassers  und  des  flüssigen  Zuckers  —  letztere  gleich  0*460  gesetzt  —  für  alle 
Concentrationen  nach  der  bekannten  Formel  berechnen.  In  der  zweiten  Arbeit, 
die  ein  grosses  Beobachtungsmatehai  für  Concentrationen  von  1  Molekül  Salz 
auf  50  resp.  100  und  200  Moleküle  Wasser  enthält,  sucht  Marignac  die  Frage 
zu  beantworten,  welche  Regelmässigkeiten  sich  zeigen,  wenn  man  in  einem 
Salz  der  Reihe  nack  eine  Basis  durch  eine  äquivalente  Menge  einer  anderen  Basis 
ersetzt,  oder  wenn  man  ebenso  mit  den  Säuren  verflUirt.  Obschon  ein  gewisser 
Zusammenhang  unerkennbar  sich  kundgiebt,  wie  folgende  Zusammenstellung  der 
Molekularwärmen  für  Concentrationen,  die  auf  1  Mol.  Salz  100  Mol.  Wasser  ent- 
halten, zeigt. 


>;  Marignac,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (4)  iMr,  pogv  385.  (1871};  Lob.  Ann.  Suppl.  8, 

l»«-  33S;   (5)  6/  ?■«•  4«o,  1876.  ^  I 
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Moleknlarvtnne 

Molekulanrtbrme 

HjSO«     .     . 

.     .     1812 

HjCrO^  .    . 

.     .     1807 

KjSO«     .    . 

.    .     1781 

KjCrO^  .     . 

.     .     1775 

NajSO«  .    . 

.     .     1800 

Na,CrO^      . 

.     .     1793 

(NHJjSO, 

.    .     1802 

(NHJjCrO, 

.     .     1817 

SO  findet  man  doch  aus  der  Gesammtheit  der  Resultate,  dass  die  specifische 
Wärme  der  Lösung  nicht  allein  von  der  chemischen  Zusammensetzung  abhängt, 
sondern  auch  noch  von  anderen  bisher  nicht  ergründeten  Umständen.  Man  kann 
deshalb  die  Molekularwärme  einer  Lösung  nicht  allgemein  als  die  Summe 
zweier  Grössen  darstellen,  von  denen  die  eine  nur  von  der  Basis,  die  andere  nur 
von  der  Säure  abhängt. 

Der  Satz,  nach  welchem  die  speerfische  Wärme  der  Lösungen  geringer  ist, 
als  der  aus  den  Bestandtheilen  bereclinete  Werth,  hat,  wie  Marignac  nach- 
gewiesen, einige  Ausnahmen:  denn  er  findet  sich  nicht  bestätigt  bei  den  meisten 
essigsauren  Salzen. 

Eine  Verglerchung  der  von  verschiedenen  Forschem  erhaltenen  Wärmen 
wässriger  Salzlösungen  ist  für  einige  Substanzen  von  Winkelmann  i)  gegeben,  der 
dnrch  Vergleichung  der  Lösungswärmen  der  Salze  bei  verschiedenen  Temperaturen 
die  specifische  Wärme  berechnete.   Im  Folgenden  sind  einige  Resultate  mitgetheilt. 


Wftsser- 

moleküle  auf 

Specifische 
Wärme 

n.  WlNKKL- 

Differenz  der  speci- 
fischen  Wärmen 

Anzahl  n  der 

Wasser- 
molektlle  auf 

Specifische 

Wärme 
n.  WlNKEL- 

Differenz  der  speci- 
fischen  Wärmen 

1  Mol.  Salz 

MANN 

5^—  JT 

7^—  W 

1  Mol.  Salz 

lifANN 

5»)-  IV 

T^^W 

Chlornatrium 

Chlorkalium 

10 

0-789 

-0006 

-f-0002 

15 

0-762         +0-008 

-0-003 

M 

0-857 

--0-007 

-h  0-006 

30 

0-858 

+  0012 

—  O-008 

30 

0-895 

-0010 

dz  0-000 

50 

0-908 

+  0003 

-0-004 

50 

0-932 

—  0-010 

-0-001 

100 

0-950 

+  0005 

-  0002 

100 

0-962 

— 

±0-000 

200 

0-973 

— 

-0  0C3 

Chlorammonium 

Ammonium  nltrat 

10 

0-781 

—  0-015 

-0-003 

20 

0-856 

— 

+  0-0C6 

25 

0-882 

-+- 0-018 

-0001 

50 

0-929 

— 

+  0-000 

60 

0-034 

+  0-010 

+  0-003 

100 

0-956 

— 

+  0006 

100 

0-965 

— 

+  0-001 

Natriumnitrat 

Kaliumnitrat 

10 

0-764 

+  0011 

+  0-005 

25 

0-837 

+  0009 

-0-005 

25 

0-862 

+  0-018 

+  0-001 

50 

0-900 

+  0016 

+  0*001 

50 

0-918 

-1-0-015 

±0000 

100 

0-944 

—  0-002 

100 

0955 

— 

-0-005 

200 

0-969 

-  0003 

200 

0-977 

— 

-0-002 

Die  Dififerenzen  zwischen  den  Werthen  von  Thomson  und  Schüllkr,  die 
sich  aus  den  oben  angeführten  Fällen  unmittelbar  ableiten  lassen,  sind  am 
grössten;  kleiner  sind  die  Differenzen  S  —•  W\  am  kleinsten  die  Differenzen 
r—  IV\  die  letzten  betragen  durchschnittlich  0*0026,  d.  h.  etwa  0-3 f 

£.  Mathias*}  hat  eine  einfache  Formel  fflr  hinreichend  verdünnte  Lösungen 
aufgestellt,    welche   die  Beobachtungen   gut  wiedergiebt.     Bezeichnet  man  mit  c 


>)  WmxzxMAMN,  P0G6.  Ann.  r49,  pag.  i.  1873. 

*)  SmeSCRÜUJat,    1.   C. 

"5  T  =  J.  Thomson,  1.  c. 

*)  E.  Mathias,   Compt  rend.  107,   pag.  524.  t888;    Journ.  de  phjrs.  8,  Pl^f^f^^fg* 
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die  specifische  Wärme  des  Lösungsmittels,  mit  n  die  Zahl  der  Aequivalente  des 
Lösungsmittels  auf  1  Aequivalent  des  gelösten  Körpers,  so  ist  die  specifische 
Wärme  7^  der  Lösung 

WO  a  und  b  zwei  Constanten  darstellen.  Die  Formel  gilt,  wenn  n  mindestens 
gleich  25 '  ist.  Die  Werthe  von  a  und  ö  sind  für  einige  Substanzen  nach 
Mathias: 


a 

b 

a 

b 

SOjOH    .     .     . 

2-5 

7-3 

NaCl    .... 

11-45 

20 

HCl      .... 

2-78 

101 

AzH^a    .     .     . 

5-3264 

12-553 

NaOHO  .     .     . 

24023 

31-43 

NaOSO,       .     . 

18-51 

28-12 

KOOH    .     .     . 

12-326 

22-564 

C.,H,^0,,  .     . 

8-778 

19-77 

Um  den  Grad  der  Uebereinstimmung  zu  zeigen,  soll  die  Berechnung  zweier 
wässriger  Lösungen  nach  den  Beobachtungen  von  J.  Thomson  durchgeführt 
werden;    es  ist  hier  ^  =  1  zu  setzen  und  man  erhält: 


Aequivalente 
Wasser  auf 
1  Aeq.  NaG 

Speciiiscb 
bcob. 

e  Wärme 
ber. 

Differenz 

Aequivalente 
Wasser  auf 
1  Aeq.  HQ 

Specifisch 
beob. 

e  Wtfrme 
ber. 

Difierenz 

40 

0-863 

0-858 

-+- 0-005 

40 

0-856 

0-853 

4-0-002 

60 

0-895 

0-893 

■4-0-002 

100 

0-982 

0-933 

-0-001 

100 

0-931 

0-929 

-h  0-002 

200 

0-964 

0-965 

—  0-001 

200 

0-962 

0-961 

-h  0-001 

400 

0-979 

0-982 

—  0-008 

400 

0-978 

0-977 

-h  0-001 

Mathias    macht   darauf  aufmerksam,  dass  die  von  ihm  angegebene  Formel 
eine  Beziehung  zum  WoESTVN'schen  Gesetz*)  zeigt. 
Führt  man  die  Bezeichnungen 


Spec.  Wärme 

Aequivalent- 
Gewicht 

Zahl  der 
Aequivalente 

Lösungsmittel 

Substanz 

Lösung      

c 

e 

n 

1 
«+1 

ein,  so  würde,  wenn  das  WoESTVN^sche  Gesetz  unmittelbar  anwendbar  wäre,  die 
Gleichung  bestehen: 

7«  (en  H-  e{)  =  cen  -+■  c^e^. 

Diese  Gleichung  ist  nicht  zutreffend;  legt  man  aber  dem  gelösten  Körper 
im  gelösten  Zustand  ein  neues  Aequivalentgewicht  E  statt  e^  und  eine  neue 
specifische  Wärme  C  statt  c^  bei,  so  erhält  man  nach  dem  WoESTVN'schen  Gesetz 

'in(en  -h  jS)  =  cen  ■+■  C-JS 
und    es  lässt    sich  jetzt  £  und  C  so  bestimmen,    dass   der   von  Mathias  aufge- 
stellten Gleichung  genügt  wird.     Es  ist  nämlich 


ed;   C  = 


ac 


Unter  diesen  Annahmen  gilt  daher  das  WoESTYN*sche  Gesetz  bei  genügend 
starken  («  =  oder  >  25)  Verdünnungen.  A.  Winkelmann. 

^)  Richtiger  wird  dieses  Gesetz  das  JouLE'sche  genannt.     VergL  pag.  340-^  j 
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Specifische  Wärme  der  Gase. 

A.  Specifische  Wärme  der  Gase  bei  constantem  Druck. 

I.  Methoden. 

Die  erste  Untersuchung  der  specifischen  Wärme  der  Gase  rührt  von  Craw- 
FORD^)  her.  £r  benutzte  die  Mischungsmethode,  indem  er  zwei  grosse  Behälter 
von  Weissblech,  die  in  Grösse,  Gewicht  und  Form  vollständig  tibereinstimmten, 
von  denen  der  eine  aber  leer,  der  andere  mit  Gas  gefdllt  war,  auf  die  Tempe- 
ratur des  siedenden  Wassers  erhitzte  und  sie  dann  in  zwei  gleichen  Calorimetem 
abkühlte.  Aus  der  Erwärmung,  welche  die  beiden  Calorimeter  erfahren,  Hess 
sich  die  specifische  Wärme  des  in  dem  einen  Behälter  eingeschlossenen  Gases 
berechnen.  Die  bei  dieser  Methode  erreichbare  Genauigkeit  ist  indess  nur  sehr 
gering;  denn  der  Wasserwerth  des  eingeschlossenen  Gases  ist  gegenüber  dem 
Wasserwerth  des  Behälters  nur  klein,  so  dass  das  Gas  auch  nur  wenig  zur  Er- 
wärmung des  Calorimeters  beiträgt.  Das  von  Crawford  gefundene  Resultat  für 
die  specifische  Wärme  der  I.uft  ist  nicht  annähernd  richtig;  er  findet  die  speci- 
fische Wärme  der  Luft  nämlich  fast  doppelt  so  gross,  als  diejenige  des  Wassers, 
während  sie  thatsächlich  unter  den  Verhältnissen,  unter  denen  Crawford  arbeitete, 
weniger  als  ein  Fünftel  davon  ist. 

Die  späteren  Forscher  benutzten  in  den  meisten  Fällen  nicht  die  gewöhnliche 
Mischungsmethode,  bei  der  eine  abgeschlossene  erwärmte  Gasmasse  in  einem 
Calorimeter  abgekühlt  wurde,  sondern  Hessen  vielmehr  die  erwärmten  Gase  das 
Calorimeter  durchströmen,  um  so  grössere  Gasmassen  verwenden  zu  können 
und  im  Calorimeter  eine  Temperaturerhöhung  zu  erhalten,  welche  fast  ausschliesslich 
durch  die  Gasmassen  selbst  hervorgerufen  war.  Ohne  näher  auf  die  einzelnen 
Untersuchungen  hier  einzugehen'),  möge  folgende  Uebersicht  für  einige  Gase 
genügen. 


Specifische 

Wärme    bei    constantem  Druck«    bezogen    auf  gleiche 

Gewichte  und 

auf  Wasser  gleich  1,  nach 

Gase 

Lavoisusr 
und  LA 
Place 

und 
Desonnks 

Dblarochb 
und  BliRARD 

Apjohn 

SUERMANN 

Delarive 
und  Marcet 

Luft     .     .     . 

0-83 

0-25 

02669 

0-7670   • 

0-2940      ^ 

Stickstoff  .     . 

0-2754 

0-2899 

0-3135 

0-2752 

Sauerstoff      . 

0-65 

0-2361 

0-1953 

0-2750 

0-2422 

Wasserstoff    . 

2-40 

3-293$ 

5-6629 

6-1892 

3-8794 

Kohlensäure  . 

0-24 

0-2210 

0-2094 

0-2124 

0-1751 

Von  den  hier  angegebenen  Werthen  kommen  diejenigen,  welche  durch 
Delaroche  und  B£rard  ermittelt  wurden,  der  Wahrheit  am  nächsten. 

Die  ausgedehntesten  Untersuchungen  über  die  specifische  Wärme  der  Gase 
wurden  von  Regnault»)  angestellt  und  zwar  nach  einer  Methode,  welche  der  von 
Delaroche  und  BI^rard  angewandten  ganz  ähnlich  war.  Regnault  liess  einen 
Gasstrpm,  der  auf  eine  bestimmte  Temperatur  erwärmt  wurde,  unter  constantem 
Druck  durch  das  Calorimeter  strömen  und  bestimmte  dessen  Temperaturänderung. 


1)  Gsm,BR'8  physik.  Wörterb.  X.  I.  Abth.,  pag.  683.  1841. 

')  Eine  genaue  Darstellung  findet  man  in  Gehubr's  phys.  Wörterb.  1.  c.  und  in  der  histori- 
schen Uebersicht  von  Regnault's  Arbeit  Über  die  specifische  Wärme  der  Gase.  Memoires  de 
l'Ac.  XXVT,  pag.  7.  1862. 

^  Regnault,  Memoires  de  l'Acad.  XXVI,  pag.  58.  1862.  ^  j 
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Der  von  Regnault  benutzte  Apparat  besteht  im  Weseatlichen  aus  vier  Tbeilen, 
dem  Aufbewahrungsgeföss  für  die  Gase,  dem  Druckregulator,  dem  Erwärmungs- 
apparat und  dem  Calorimeter. 

Als  Aufbewahrungsgefass  benutzte  Regnault  einen  etwa  30  Liter  fassenden 
Cylinder  von  5  mm  dickem  Kupferblech,  in  dem  die  Gase  durch  eine  Druck- 
pumpe bis  auf  mehrere  Atmosphären  Druck  comprimirt  wurden.  Da  das 
Volumen  des  Cylinders  bekannt  war,  konnte  aus  dem  Druck  des  Gases  vor  und 
nach  dem  Versuche  die  ausgetretene  und  durch  das  Calorimeter  geführte  Gas- 
menge bestimmt  werden.  Regnault  nahm  hierbei  Rücksicht  auf  die  Abweichung 
der  Gase  vom  BovLE-MARioTTE'schen  Gesetz. 

Würde  man  das  Gas  aus  dem  Druckcylinder  unmittelbar  in  das  Erwännuogs- 
gefäss  und  dann  weiter  in  das  Calorimeter  haben  eintreten  lassen,  so  hätte  der 
Druck  und  die  Geschwindigkeit  des  abfliessenden  Gases  mit  wachsender  2Mt 
eine  Abnahme  erfahren.  Um  dies  zu  vermeiden,  schaltete  Regnault  einen  Druck- 
regulator ein,  der  in  Fig.  556  abgebildet 
ist  Das  Gas  tritt  in  die  Röhre  a  ein, 
fliesst  durch  den  von  dem  Stift  de  frei- 
gelassenen Raum  in  die  Röhre  ä  und 
von  da  weiter  zu  dem  Erwärmungsapparat. 
Das  obere  Ende  des  Stiftes  de  trägt 
eine  Schraube ,  welche  luftdicht  passt; 
durch  Drehung  der  Trommel  A  kann  der 
Stift  gehoben  und  gesenkt  werden.  Un- 
mittelbar hinter  d  ist  ein  Manometer 
angebracht,  in  der  Figur  nicht  gezeichnet, 
um  den  Druck  des  Gases  vor  dem  Ein- 
tritt in  den  Erwärmungsapparat  zu  messen. 
de  so  reguHrt,  dass  während  des  ganzen 
Versuches  das  Manometer  den- 
selben Druck  anzeigt 

Der  Erwärmungsapparat  be- 
steht aas  einem  Oelbade,  in  wel- 
chem sich  eine  Spirale  von  Messing 
oder  Platin  befindet^  die  8  mm 
inneren  Durchmesser  hat  und 
10  m  lang  ist.  Das  Gas  durch- 
strömt diese  lange  Spirale  und 
erwärmt  sich  hierbei  bis  zur 
Temperatur  des  Oelbades.  Reg- 
nault überzeugte  sich  hiervon 
durch  besonders  angestellte  Ver- 
suche. 

Eine  besondere  Schwierigkeit 
besteht  darin,  das  auf  die  Tem- 
peratur des  Oelbades  erwärmte 
Gas  ohne  Temperaturemiedrigung 
in  das  Calorimeter  zu  führen. 
Regnault  erreichte  dies  in  folgen- 
der Weise.    Das  Oelbs^  hat  an 


(Ph.  656.) 


Es  wird  nun  die  Stellung  des  Stiftes 


(Ph.  557.) 


der  Austrittsstelle  der  Spirale  bei  J^  eine  Ausbuchtung  (Fig,  557);  das  Ende  des 
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Spiralrohres  ist  von  einer  KorkhüUe  umgeben,  die  das  erwärmte  Oelbad  mit  dem 
Calorimeter  wasserdicht  verbindet.  In  der  Korkhülle  ist  ferner  ein  kleines  Glas- 
rohr befestigt,  welches  das  durchtretende  Gas  in  ein  besonderes  Abkühlungs- 
geÜLss  W  gasdicht  überführt.  Dies  Abkühlungsgefäss,  welches  in  dem  Calori- 
meter sich  befindet,  besteht  aus  vier  übereinander  gestellten  kleinen  Kästen, 
von  denen  jedes  höhere  mit  dem  darunter  befindlichen  durch  eine  Röhre  ver- 
banden ist.  Der  Innenraum  eines  jeden  Kastens  ist  durch  eingesetzte  Zwischen- 
wände in  eine  Spirale  ausgebildet,  sodass  die  vier  Kasten  zusammen  eine  Spirale 
von  bedeutender  Länge  und  dadurch  auch  von  grosser  Oberfläche  vertreten. 
Von  dem  obersten  Kasten  geht  eine  oben  offene  Röhre  in  die  freie  Luft. 
Während  das  Gas  durch  die  Kästen  strömt,  giebt  es  seine  überschüssige  Wärme 
an  das  Calorimeter  ab,  indem  es  sich  bis  zur  Temperatur  des  Calorimeters 
abkühlt.  Auf  die  Correctionen,  welche  an  den  Beobachtimgen  noch  anzubringen 
sind,  gehen  wir  hier  nicht  ein  und  bemerken  nur  noch,  dass  der  Wasserwerth 
des  Calorimeters  mit  Wasser  und  Zubehör  660^  betrug,  dass  femer  die  durch 
das  Calorimeter  durchgeführten  Gasmassen  sehr  bedeutende  waren.  Das  Gewicht 
der  durchgeführten  Luft  betrug  in  den  einzelnen  Versuchen  (es  wurden  absieht 
lieh  sehr  verschiedene  Mengen  verwandt)  zwischen  30  und  235^. 

£.  WiEDEMANN^)  hat  Später  mit  viel  geringeren  Mitteln,  als  sie  R£GMAult 
zur  Verfügung  standen,  die  specifische  Wärme  einer  Reihe  von  Gasen  unter- 
sucht und  Werthe  erhalten,  welche  den  REGNAULT'schen  an  Genauigkeit  nicht 
nachstehen.  Wiedemann  benutzte  ein  viel  kleineres  Calorimeter  als  Regnault 
(der  Wasscrinhalt  betrug  etwa  60  ^r)  und  konnte  demnach  auch  mit  kleineren 
Gasmengen  arbeiten.  Die  Erwärmung  und  Abkühlung  des  Gases  geschah  nicht 
in  Spiralen,  sondern  in  kleinen  Röhren  oder  Cylindern,  die  mit  gut  leitenden 
Metallspähnen  angefüllt  waren.  Hierdurch  wurde  eine  grosse  Metalloberfläche 
erzielt,  mit  der  das  Gas  in  Berührung  trat,  ohne  dass  die  Dimension  des  Appa- 
rates selbst  eine  grosse  wurde.  Der  Erhitzungapparat  bestand  aus  einem  dünn- 
wandigen kupfernen  Cylinder,  der  einen  Durchmesser  von  4  cm  und  eine  Länge 
von  11  cm  hatte,  und  der  mit  feinen  Kupferdrehspähnen  dicht  gefüllt  war.  Diese 
CyHnder  war,  mit  einem  Zu-  und  Ableitungsrohr  versehen,  in  einem  mit  Wasser 
oder  Paraffin  gefüllten  Bade,  das  auf  die  gewünschte  Temperatur  erhitzt  wurde, 
befestigt.  Die  Verbindung  des  Erhitzungsapparates  mit  dem  Abkühlungsgefäss 
im  Calorimeter  war  ähnlich  wie  bei  Regnault  hergestellt,  dagegen  hatte  das 
Abkühlungsgefäss  bei  Wiedemann  eine  näher  anzugebende  Einrichtung.  Dasselbe 
bestand  nämlich  aus  drei  verticalen  silbernen  Röhren  von  41  mm  Höhe  und 
9  mm  Weite,  die  dicht  mit  Silberdrehspähnen  gefüllt  und  durch  enge  horizontale 
Röhrchen  derart  mit  einander  verbunden  waren,  dass  das  eintretende  Gas  die 
drei  vertical  gestellten  Röhren  nach  einander  durchströmen  musste,  um  das 
System  zu  verlassen.  Wiedemann  überzeugte  sich  durch  besondere  Versuche, 
dass  das  Gas  in  dMi  Erhitzungsapparat  die  Temperatur  des  Bades  erhielt  und 
dass  es  ferner  in  dem  Abkühlungsgefäss  sich  bis  zur  Temperatur  des  Calorimeters 
abkühlte. 

Die  angegebene  Methode  von  E.  Wiedemann  liefert  ebenso  wie  diejenige 
von  Regnault  die  specifische  Wärme  des  Gases  bei  constantem  Druck,  d.  h.  sie 
liefert  diejenige  Wärmemenge,  welche  nöthig  ist,  um  die  Gewichtseinheit  eines 
Gases  um  1°  zu  erwärmen,  wean  das  Gas  sich  so  ausdehnen  kann,  dass  der 
Druck  unverändert  bleibt. 


1)  E.  Wiedemann,  Pogg.  Aira.  157,  pag.  i.  1876. 
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n.  Abhängigkeit  von  der  Temperatur. 
Untersuchungen  von  Reonault  und  E.  Wiedemann. 
Regnault    untersuchte    zunächst   die  Abhängigkeit   der  specifischen  Wärme 
der  I^uft  von  der  Temperatur,   indem  er  die  Anfangstemperatur  der  Luft  variirte. 
Es  ergab  sich 

Die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  den 

bei  coDStantem  Druck  Temperaturgrenzen 

0-23771         —  30°  und  -+-  10° 

0-23741  0°  und  H-  100° 

0-23751  0°  und  4-  '200°. 

Die  Werthe  beziehen  sich  auf  Wasser  von  etwa  10—20°  gleich  1;  sie 
weichen  so  wenig  von  einander  ab,  dass  man  schliessen  darf,  dass  innerhalb 
der  vorliegenden  Temperaturgrenzen  die  specifische  Wärme  der  Luft  von  der 
Temperatur  unabhängig  ist.  Regnault  bemerkt  dabei  ausdrücklich,  dass  die 
Temperatur  nach  dem  Luftthermometer  gemessen  ist. 

Auch  der  Wasserstoff  zeigte  das  gleiche  Resultat,  denn  während  die  speci- 
fische Wärme  zwischen  0°  und  200°  gleich  3*409  gefunden  wurde,  ergab  sich 
zwischen  —30°  und  -1-10°  der  Werth  zu  3-3996.  Die  Werthe  zeigen  eine  so 
nahe  Uebereinstimmung,  dass  die  specifische  Wärme  des  Wasserstoffs  zwischen 
— 30  und  200°  als  constant  zu  betrachten  ist. 

Dagegen  zeigte  die  Kohlensäure  nach  Regnault's  Beobachtungen  ein  be- 
trächtliches Wachsthuro  der  specifischen  Wärme  mit  der  Temperatur.  £s  er- 
gab sich: 

Die  mittlere  specifische  Wärme  der  zwischen  den 

Kohlensäure  bei  constantem  Druck  Temperaturgrenzen 

0-18427  —  30°  und  -+-    10° 

0-20246  -*-  10°  und  -4-  100° 

0-21692  -h  10°  und  -4-  210° 

Bezeichnet   man    mit  X  die  Wärmemenge,   die  nöthig  ist,  um  die  Gewichts- 

einheit    Kohlensäure    von     —  30    bis   -h  /°     zu    erwärmen,    so    kann  man    mit 
Regnault  setzen 

X.80-,  =  A{t  -h  30)  -+-  Bit  -h  30)«  -  C(t  -h  30)».  (1) 

Für  /  =  10  wird 

X_9oio  =  0-18427  X  40  =  7-3708- 

Für  /  =  100  wird 

X_80ioo  =  7-3708  -h  0-20246  X  90  =  25-5922. 

Für  /  =  200   wird 

X-soiwo  =  7-3708  -h  0-21692  X  190  =  öO-^MS. 
Aus   den   drei  Gleichungen    für  X   erhält   man  die  Constanten  A^  B  und  C 
und  zwar 

.Ä;^^  =  0-2513462—  1 
Ä?^-ff  =  0-1640823  — 4 
Ä^^C«  0-5545931 —  8- 

Die  specifische  Wärme  bei  der  Temperatur  i  erhält  man  aus  der  obigen 
Gleichung  nach  der  Formel: 

^  =  ^  -h  ^Bif  H-  30)  —  3C(/  -h  30)«  . 
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Specifische  Wärme  der  Kohlensäure 
01870 


Hieraus  ergiebt  sich  die 

bei 
0° 

0-2145  100^ 

0-2396  200° 

Die  specifische  Wärme  der  Kohlensäure  nimmt  also  in  dem  Intervall  von 
0  bis  200""  um  28^  zu. 

Ein  ähnliches  Resultat  hat  auch  £.  Wiedemann  erhalten.  Ausser  Kohlen- 
säure wurden  noch  Kohlenoxyd,  Aethylen,  Stickstoffoxydul  und  Ammoniak  in 
ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  untersucht.  Die  Resultate  Wiedemann*s 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  wiedergegeben. 


Zuwachs  der  specifischen 

Gas 

bei  0° 

bei  100° 

bei  200*» 

Wärme  von  0°  bis  200% 
ausgedrückt  in  Procenten 

Luft 

0-2389 



.. 

000 

Wasserstoff. 

3-410 

— 

— 

0-00 

Kohlenoxyd      .     .     . 

0-2426 

0-2426 

0-2426 

0-00 

Kohlensäure     .     .     . 

01952 

0-2169 

0-2387 

22-28 

Aethylen      .... 

0*3364 

0-4189 

0-5015 

49-08 

Stickstoffoxydul     .     . 

01983 

0-2212 

0-2442 

23-15 

0-5009 

0-5317 

0-5629 

12-38 

Die  Resuhate  stimmen,  soweit  eine  Vergleichung  mit  den  REGNAULx'schen 
Beobachtungen  möglich  ist,  mit  diesen  gut  überein. 

E.  Wiedemann  hebt  hervor,  dass  die  Aenderungen  der  specifischen  Wärmen 
der  Gase  mit  der  Temperatur  sich  nicht  aus  der  Abweichung  derselben  vom 
BoYLE-MARiOTTE'schen  Gesetze    erklären    lassen.     Man    erhält  nämlich^)  für  das 


P  •  V 

Verhältniss    von    -^ — ^ 


gleich   1  sein  sollte,  für  Drucke  von  1  resp.  2  Atm 


welches    nach    dem    BovLE-MABiOTTE'schen    Gesetze 


0    '^o 
P  •  V 

Kohlenoxyd 1-0029 

Kohlensäure      ....     10072 

Aethylen 1*0056 

Stickstofloxydul      .     .     .     10065 

Ammoniak 10188 

Das  Ammoniak  zeigt  also  von  den  vier  Gasen  die  grösste  Abweichung  vom 
BovLE-MARiOTTE'schen  Gesetz,  dabei  aber  nach  den  obigen  Versuchen,  abgesehen 
vomKohlenoxyd,die  geringsteAenderung  der  specifischenWärme  mit  derTemperatur. 
Femer  lässt  sich,  wie  E.  Wiedemann  betont,  die  Aenderung  der  specifischen 
Wärme  der  Gase  mit  wachsender  Temperatur  nicht  aus  dem  Einflüsse  eines  in 
dem  Gase  vorhandenen  Elementes,  etwa  des  Kohlenstoffs  oder  des  Stickstoffs, 
erklären.  Denn  der  Stickstofi  zeigt,  wie  die  Versuche  Regnault's  mit  Luft  be- 
weisen, wenigstens  bis  200°  keine  Aenderung  der  specifischen  Wärme  mit  der 
Temperatur;  andererseits  ist  zwar  durch  die  Untersuchungen  von  H.  F.  Weber 
bewiesen,  dass  der  Kohlenstofi  in  fester  Form  eine  sehr  starke  Aenderung  mit 
der  Temperatur  besitzt,  diese  Eigenschaft  überträgt  sich  aber  nicht  auf  alle 
Kohlenstoffverbindungen,  wie  die  von  E.  Wiedemann  erhaltenen  Resultate  mit 
Kohlenoxyd    beweisen,    dessen    specifische   Wärme    von   der  Temperatur   unab- 


0  Vergl.  Bd.  I.  d.  Handb.,  pag.  508  u.  513. 
WiMKxuiAMM.  Physik.    11.  a. 
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hängig  gefunden  wurde.  —  Am  ehesten  lässt  sich  die  Aenderung  der  specilischen 
Wärme  mit  der  Temperatur  aus  einer  allmählich  fortschreitenden  Dissociation 
erklären,  die  in  niedrigen  Temperaturgraden  vorerst  nur  in  einer  Lockerung 
der  Moleküle  besteht,  welche  einem  Wärmeverbrauch  entspricht. 

Ueber  die  specifische  Wärme  der  Gase  in  sehr  hohen  Temperaturen  wird 
später  berichtet 

in.  Resultate  von  Regnault. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Beobachtungsresultate  von  Regnault. 
Die  specifischen  Wärmen  sind  die  mittleren  zwischen  etwa  20  und  200°.  Die 
Temperatur  im  Calorimeter  stieg  von  etwa  10  bis  20  ^  die  specifische  Wärme  des 
Wassers  in  diesem  Temperaturintervall  ist  gleich  1  gesetzt  Ausser  der  speci- 
fischen Wärme  ist  die  Dichtigkeit  der  Gase,  bezogen  aui  Luft  gleich  1,  und 
das  Produkt  dieser  Dichtigkeit  und  der  specifischen  Wärme  angegeben. 


Gase 


Dichtigkeit  be- 

sogen  auf  Luft 

Luft  gleich  1 

I 


Specifische  Wärme 

bei  coDstantem  Druck, 

bezogen  auf  Wasser 

gleich  1 

n 


Produkt  aus  I 
und  U 

m 


Luft 

Stickstoff .  .  .  . 
Sauerstoff  .  .  . 
Wasserstoff   .     .     . 

Chlor 

Brom 

Kohlenoxyd  .  .  . 
Stickoxyd  .  .  . 
Chlorwasserstoff 
Stickoxydul  .  .  , 
Schwefelwasserstoff 
Kohlensäure  .  .  . 
Schweflige  Säure  . 
Ammoniak  .  .  . 
Grubengas  .  .  . 
Aethylen  .  .  .  . 
Chloräthyl     .     .     . 


O, 

H, 

a, 

Br, 

CO 

NO 

HGl 

N,0 

H,S 

CO, 

SO, 

NH, 

CH^ 


1 

0-9713 

M056 

00692 

2-4502 

5-4772 

0-9673 

1*0884 

1*2596 

1-5241 

11747 

1-5201 

2-2113 

0-5894 

0-5527 

0-9672 

2-2269 


0-2875 
0-2488 
0-2175 
3-4090 
0-1210 
0-0555 
0-2450 
e*2817 
0-1845 
0-2262 
0-2432 
0-2169 
0-1544 
0-5084 
0-5929 
0-4045 
0-2238 


0-2375 
0-2365 
0-2405 
0*2359 
0-2964 
0-3029 
0-2376 
0-2406 
0-2333 
0-3447 
9-2857 
0-3307 
0-3414 
0-2996 
0-3277 
0-3909 
0-6096 


C,H, 
CjHjQ 

Die  letzte  Venticalspalte,  welche  das  Produkt  aus  specifischer  Wärme  und 
specifischem  Gewicht  darstellt,  giebt  die  specifische  Wärme  gleicher  Volumina 
der  verschiedenen  Gase  an,  und  da  gleiche  Volumina  nach  dem  AvOGADRo'schen 
Gesetz  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen  enthalten,  so  sind  die  Zahlen  der 
letzten  Reihe  der  Molekularwärme  der  einzelnen  Gase  proportional.  Wir  werden 
hierauf  später  zurückkommen. 

Regnaxh^t  zeigte  femer,  dass  eine  Vermehrung  des  Druckes  bis  etwa 
12  Atm.  keinen  bemerkbaren  Einfluss  auf  die  specifische  Wärme  von  Luft 
und  Wasserstoft  ausübte.  Auch  die  Kohlensäure  scheint  sich  ebenso  wie  Luft 
und  Wasserstoff  in  dieser  Beziehung  nach  den  Versuchen  Regnault's  zu  ver- 
halten. Die  Gewichtseinheit  eines  Gases  bedarf  hiernach  immer  der  gleichen 
Wärmemenge  zur  Temperaturerhöhung  von  0°  auf  1®,  gleichgültig  unter  welchem 
Anfangsdrucke  das  Gas  steht. 

Indessen  ist  in  neuerer  Zeit  durch  J.  Joly  nachgewiesen,  dass  die  specifische 
Wärme  bei  constantem  Volumen  für  Luft  und  Kohlensäure  mit  wachsender 
Dichtigkeit  wächst;  wir  werden  diese  Versuche  später  genauer  behandeln. 
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B.  Specifische  Wärme  der  Gase  bei  constantem  Volumen. 

Die  speciüsche  Wärme  der  Gase  bei  constantem  Volumen  lässt  sich  nur 
schwer  beobachten,  weil  der  Wasserwerth  eines  in  einer  Hülle  unter  normalem 
Druck  eingeschlossenen  Gases  immer  sehr  klein  ist  im  Verhältniss  zu  dem  Wasser- 
werth der  Hülle  selbst.  Indessen  lässt  sich  die  specifische  Wärme  bei  constantem 
Volumen  auf  indirektem  Wege  bestimmen.  Zunächst  ist  einleuchtend,  dass  die 
specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen  immer  kleiner  sein  muss,  als  bei 
constantem  Druck.  Denn  bei  der  Erwärmung  unter  constantem  Druck  ist  in 
Folge  der  Volumenvergrösserung  und  der  dadurch  bedingten  Zurückschiebung 
eines  äusseren  Druckes  eine  nach  aussen  zu  leistende  Arbeit  erforderlich,  welche 
bei  der  Erwärmung  unter  constantem  Volumen  fortfällt. 

1)  Berechnung  der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Volumen  mit 
Hilfe  des  mechanischen  Aequivalents  der  Wärme. 

Ist  die  Wärmemenge,  welche  zur  äusseren  Arbeitsleistung  nothwendig  ist, 
wenn  1^  eines  Gases  bei  constantem  Druck  um  1°  erwärmt  wird,  gleich  Q,  so 
ist  die  Differenz  der  specifischen  Wärmen  bei  constantem  Druck  Cp  und  bei  con- 
stantem Volumen  Cv  dieser  Wärmemenge  gleich^),  also 

cp  —  cv^  Q. 
Ist  v^  das  Volumen  des  Gases  bei  0^  a  der  Ausdehnungscoefßcient,   so  ist 

die  Volumvergrösserung,  die  das  Gas  bei  der  Temperaturerhöhung  um  1^  erfahrt. 
Die  hierbei  geleistete  äussere  Arbeit  ist 

wenn  p^    der  Druck   des  Gases   pro  Flächeneinheit   bezeichnet.     Die   zu  dieser 
Arbeitsleistung  verbrauchte  Wärmemenge  Q  ist  daher 

wenn  A  das  Wärmeäquivalent  der  Arbeitseinheit  bezeichnet.     Man  hat  deshalb 

Cp-^Cv^  pfflQ  9.A=^RA  (3) 

und  hieraus  lässt  sich  Cv  berechnen. 
Im  absoluten  Maasssjstem  ist^) 

^  =  423-2  X  lO^gctn^  sec-^, 

wenn  als  Wärmeeinheit   der  hundertste  Theil   derjenigen  Wärme    gewählt   wird 
die  nöthig  ist,  um  1  ^  Wasser  von  0°  auf  100°  zu  erwärmen. 

Geht  man  von  dem  Druck  einer  Atmosphäre  aus,  so  ist  in  absolutem  Maass^) 

Po  =  1013-2  X  10^ g'cm-^  sec-^. 
Legt  man  femer  die  Luft  der  Berechnung  zu  Grunde,  so  ist  das  Volumen 

Vq  ==  773-1  cbcm 
gleich  dem  Volumen,    welches  1  g  Luft  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre 
bei  0^  einnimmt. 


')  Es  ist  hierbei  vorausgesetzt,  dass  die  etwaige  innere  Arbeit,  die  bei  der  Erwärmung  des 
Gases  zu  leisten  ist,  für  cp  und  Cv  gleich  ist 

*)  Siehe  pag.  336  d.  B.,  wo  -j  =  J  angegeben  ist. 

•)  Der  Druck  einer  Atmosphäre  (760  mm  Quecksilbersäule  von  0®)  ist  mit  dem  Werthe  g 
der  Beschleunigung  yeränderlich;  der  oben  angegebene  Werth  gilt  für  45°  geogr.  Breite  am 
Meeresspiegel 

Digitizei4)?  Google 


372  Speci fische  Wärme  der  Gase. 

Mit  dem  Ausdehnungscoefficienten  a  =  000367  wird  daher 

und  damit  ^) 

c„=z  cp--  006795.  (3a) 

Der  von  Regnault  angegebene  Werth  0*2375  von  Cp  für  Luft  bezieht  sich 
auf  Wasser  von  etwa  15®  als  Einheit.  Bei  der  Bestimmung  des  Werthes  von  ^  ist 
die  mittlere  specifischc  Wärme  des  Wassers  zwischen  0°  und  100°  als  Einheit 
vorausgesetzt;  mit  dieser  Einheit^)  wird  die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei 
15°  gleich  0*9894.    Berücksichtigt  man  dies,  so  erhält  man  statt  02375  den  Werth 

cp  =  0-2375  .  0-9894  =  02350 
und  damit  ^„  =  0'1670. 

Wendet  man  die  Gleichung  (3)  nicht  auf  Luft,  sondern  auf  ein  anderes  Gas 
an,  so  ändert  sich  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  nur  a  und  Vq,  und  sieht 
man  von  den  kleinen  Differenzen  ab,  die  die  Ausdehnungscoeflicienten  der  ver- 
schiedenen Gase  zeigen,  so  ändert  sich  nur  Vq  Bezeichnet  man  das  Volumen 
eines  Gases  (1  ^  des  Gases  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre  bei  0°)  mit 
Vq*  so  ist 

wenn  d*  die  Dichtigkeit  des  Gases  bezogen  auf  Luft  als  Einheit  darstellt. 
Man  hat  daher  allgemein 

0-06795 
f/J  —  Cv  ^  — -^1 — 

oder 

{cp  —  ^^)  ^  =  006795  (4) 

d.  h.  die  Differenz  der  specifischen  Wärmen  multiplicirt  mit  der  Dichtigkeit,  ist 
für  alle  Gase  gleich.  Das  gleiche  Resultat  ergiebt  such  unmittelbar  in  folgender 
Weise.  Das  Produkt  aus  specifischer  Wärme  und  Dichtigkeit  stellt  die  specifische 
Wärme  für  gleiche  Volumina  der  Gase  dar.  Die  Differenz  {cp  —  c^)  i  stellt 
deshalb  die  Wärme  dar,  die  bei  der  Ausdehnung  gleicher  Gasvolumina  um  1° 
zur  äusseren  Arbeitsleistung  verbraucht  wird.  Dass  diese  Arbeitsleistung  von  der 
Natur  der  Gase  unabhängig  ist,  ist  selbstverständlich,  sobald  die  Ausdehnungs- 
co6fficienten  der  verschiedenen  Gase,  wie  es  oben  geschehen  ist,  gleich  gesetzt 
werden. 

Da  das  Molekulargewicht  m  eines  Gases  gleich 

m=^tex  28-88 
ist,  so  wird 

{cp '^c;)m^  006795  X  28-88  =  1962. 

Die  Differenz  der  specifischen  Wärmen,  multiplicirt  mit  dem  Molekulargewicht 
des  Gases,  ist  für  alle  Gase  gleich  gross  und  ungefähr  gleich  2  Grammcalorien. 

2)  Bestimmung  des  Verhältnisses  x  der  beiden  specifischen  Wärmen 
durch  Ermittelung   der  Schallgeschwindigkeit. 
Eine   zweite  indirekte  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  bei  constantem 
Volumen  ist  durch  die  Ermittelung  des  Verhältnisses  der  specifischen  Wärmen 
möglich. 


'}  Es  ist  vielleicht  nicht  überflussig,  die  entsprechende  Rechnung  in  conventionellem  Maasse 
durchzuführen;    das  Endresultat  bleibt  dasselbe.     Es  ist  --«=  431*4 Kilogrammxneter;/ =  10339 

Kilogramm   per  Quadratmeter;    v^  =  0*7731  Cubikmeter;   o  =  0*00367.      Mit  diesen  Wcrthcn 
wird  gleichfalls  p^v^nAr^  0*06795. 

•)  Siehe  pag.  340  d.  B,  r^  T 
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Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Schalles  in  einem  Gase  ist^)  durch 
die  Formel 

gegeben;  es  bedeutet  hier  p  den  Druck,  d  die  Dichtigkeit  des  Gasest),  x  das 
Verhältniss  der  beiden  speciüschen  Wärmen  bei  constantem  Druck  und  bei 
constantem  Volumen;  es  ist  daher 

Aus  der  obigen  Gleichung  erhält  man 

CO*  .  d 

"  =  -7--  (5) 

Berechnet  man  aus  dieser  Gleichung  den  Werth  von  x  für  Luft  bei  0°  und 
bei  dem  Druck  von  1  Atm.,  so  ergiebt  sich  zunächst  eine  Schwierigkeit 
da  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Schalles  in  der  Luft  nach  den  ver- 
schiedenen Beobachtern  nicht  unbedeutende  Diflerenzen  zeigt.  Nimmt  man  den 
Mittelwerth')  des  von  Schröder  van  der  Kolk  aus  den  Beobachtungen  von 
Moll  und  van  Beer  berechneten  Werthes  cd  =  332*77  m  und  des  von  Regnault 
erhaltenen  Werthes  (i>  =  330*71  m,  so  flndet  man 

(I)  =  33174  cm  •  sec^^. 
Ferner  ist  in  absoluten  Einheiten 

p  =  1013*2  X  10^  gcm-^  sec^ 
6  =  00012932^^»»-». 
Hiermit  wird  nach  Gleichung  (5) 

X  =  1*4047 
und  daher 

cp       0-2350       ^,,„« 

^^  =  T  =  r4ör7  =  ^-^^7^' 

welcher  mit  dem  früher  abgeleiteten  Werthe  01670  nahe  übereinstimmt. 

Durch  die  KuNDx'sche  Methode^)  der  Staubflguren  lässt  sich  sehr  leicht  das 
Verhältniss  der  Schallgeschwindigkeit  für  zwei  Gase  bestimmen.  Bezeichnet 
man  für  zwei  Gase  die  einzelnen  Grössen  durch  die  Indices  1  und  %  so  erhält 
man  aus  Gleichung  (5): 

X,  :  Xi  a=  vn^  8j  :  mfb^, 
und  daher: 

».  =  ..fe)'^  (6) 

Kennt  man  daher  für  ein  Gas  den  Weith  von  x,,  so  liefert  die  Methode 
von  KxwDT  durch  die  Bestimmung  der  Grösse  — ,  die  sie  unmittelbar  abzuleiten 

0)1 

^ 

gestattet,  die  Grösse  x^,  sobald  -^  bekannt  ist.    In  dieser  Weise  ist  von  Kundt 

>)  VergL  Bd.  I  dieses  Handb.,  pag.  798. 

^  Da    (in    dem   gleichen  Maasse  wächst  wie  /,    so  ist  für  ein  Gas   der  Quotient  -^  bei 

constanter  Temperatur    eine    constante  Grösse;    die  Schallgeschwindigkeit    ist   also    unabhängig 
vom  Druck. 

')  ^^^'  Bd.  I.  dieses  Handb.,  pag.  803- 

*)  KüNDT,  PoGG.  Ann.  127,  pag.  487.  1865;  135,  pag.  347.  1868.  Stehe  auch  dieses 
Handb.  Bd.  I,  pag.  756  u.  820.  ^  I 
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und  Warburg  ^)  das  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  für  Quecksilberdampf 
bestimmt;  es  wurde  gefunden •) 

X  =  1-6666. 

Eine  ausgedehnte  Untersuchung  über  die  Schallgeschwindigkeit  in  der  Luft 
wurde  durch  H.  Kayser^)  angestellt  und  zwar  nach  der  KuNDT'schen  Methode. 
Die  Schallgeschwindigkeit  bei  0°  ist 

wenn  JV  die  Schwingungszahl  des  Tones,  dessen  Wellenlänge  bei  /®  X  ist, 
darstellt  und  a  den  Ausdehnungscoefficienten  der  Luft  bezeichnet  Kayskr 
benutzte  hohe  Töne,  also  grosse  Schwingungszahlen,  fand  aber  trotzdem,  dass 
selbst  Röhren  von  82  mm  Durchmesser  noch  einen  Einfluss  der  Röhrenweite 
zeigten.  Durch  die  Combination  seiner  mit  verschieden  weiten  Röhren  ausge- 
führten Versuche  konnte  Kayser  den  Einfluss  der  Röhrenweite  eliminiren;  er 
fand    so    fUr  Luft  bei  0""  33250  cm,   während  der  direkt  beobachtete  Werth  der 


Sobald  X  s=  -^  bekannt  ist,  lässt  sich  in  folgender  Weise  die  specifische  Wärme  selbst  ab- 


')  KüNDT  u.  Warburg,  Pogg.  Ann.  157,  pag.  353.  1876, 
Sobald  X  =s=  —  bekannt  ist, 
leiten.     Nach  Gleichung  (4)  ist 

wo   a   eine   Constante    und   ä*    die  Dichtigkeit   des  Gases    bezogen    aut  Loft   als  Einheit   be- 
deutet.    Daraus  folgt 

a 

Die    so   bestimmte    specifische  Wärme  £v   bezieht  sich  auf  die  Gewichtseinheit  des  Gases. 
Führt  man  die  Bezeichnung 

ein,    so  erhält  man  in  cv*  die  specifische  Wärme,   bezogen  auf  dasjenige  Volumen,  welches  das 
Volumen  der  Gewichtseinheit  Luft  darstellt;   es  ist  aber 

X  —  1 
Setzt  man  nun  für  Luft 

f/  =  0-2375;    ^«,  =  0-1690, 
so  wird 

Cp  —  C„=:  0*0686  =  tf. 
Für  Quecksilberdampf  wird  hiermit 

und  dies  ist  der  Werth,  der  pag.  368  1.  c.  von  Kondt  und  Warburg  angegeben  ist.    Da  beim 
Quecksilberdampf 

ist,  so  wird 

und  damit 

cp  =  00247. 

Setzt  man  dagegen  entsprechend  Gleichung  (4) 

ar»  0-06795, 
so  wird  für  Quecksilberdampf 

tf.»'  =  0-1019;    ^=»00147;    <>  =  0*0245. 
>)  In  Folge  einer  Correction,   auf  welche  Strecker  (Wird.  Ann.    13,  pag.  38.    188 1)  auf- 
merksam gemacht  hat,  ist  der    von  Kundt   und  Warburg   ermittelte  Werth  um  etwa  0*5  (  zu 
vergrbssern;  man  erhält  damit  x  b»  1*675. 

»)  H.  Kaysrr,  Wikd.  Ann.  2,  pag.  218.  1877. 
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weitesten  Röhre  83164*6  cm  geliefert  hatte.  Mit  dem  Werthe  33250  cm  wird 
X  =r  1.41O6. 

WüllnerI)  hat  nach  der  KuNDT'schen  Metliode  der  Staubfiguren  das  Ver- 
hältniss  der  specifischen  Wärmen  der  Gase  für  verschiedene  Temperaturen 
und  zwar  für  0^  und  100°  bestimmt.  Er  fand  für  die  Schallgeschwindigkeit 
in  der  Luft  33189*8  cm  bei  0^  Da  aber  die  Röhrenweite  nur  etwa  30  mm 
betrug,  ist  nach  den  Versuchen  von  Kayser  dieser  Werth  wahrscheinlich  etwas 
zu  klein.  Die  Gleichung  (5)  liefert  aus  der  Schallgeschwindigkeit  das  Ver- 
hältniss  %q  der  beiden  specifischen  Wärmen  bei  0°.  In  entsprechender  Weise 
findet  man  durch  die  Beobachtung  bei  100°  die  Grösse  %iqq.  Stkrcker*)  hat 
bemerkt,  dass  die  beobachteten  Werthe  Wüllner's,  welche  sich  auf  100°  be- 
ziehen, einer  kleinen  Correction  bedürfen,  weil  Wüllner  die  Wellen,  welche 
sich  bei  100°  gebildet  hatten,  nach  der  Abkühlung  des  Rohres  bei  der  Zimmer- 
temperatur gemessen  hatte.  Da  sich  das  Glas  in  Folge  der  Abkfihlung  zusammen- 
zieht, sind  die  direkt  von  Wüllner  beobachteten  Wellenlängen  zu  klein;  dieselben 
müssen  mit  1*0008  multiplicirt  werden,  um  die  wahre  Wellenlänge  bei  100°  zu 
erhalten;  daraus  folgt  femer,  dass  x^qq  mm  016^  von  Wüllner  zu  klein  ange- 
geben ist*).  Die  Beobachtungen  von  Wüllner  beziehen  sich  auf  Luft,  Kohlen- 
oxyd, Kohlensäure^  Stickoxydul,  Ammoniak  und  Aethylen. 

Strecker^)  hat  gleichfalls  nach  der  Methode  der  KuNDT'schen  Staubfiguren 
das  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  für  einige  Substanzen  bestimmt;  es 
wurde  die  Wellenlänge  eines  und  desselben  Tones  in  Luft  und  dem  zu  unter- 
suchenden Gase  gemessen^  wie  es  auch  von  Kundt  und  Warbl^g  beim  Queck- 
silberdampf geschehen  war.  Strecker  untersuchte  Chlor,  Brom,  Jod  und  einige 
Verbindungen  dieser  Substanzen. 

3)  Bestimmung   des  Verhältnisses    der   beiden    specifischen  Wärmen 

aus  der  adiabatischen  Zustandsänderung. 

Eine    dritte  Methode    zur   Bestimmung   des    Verhältnisses   der   specifischen 

Wärmen    und   damit   der   specifischen  Wärme    bei  constantem  Volumen  ergiebt 

sich    aus   der  adiabatischen  Zustandsänderung   eines  Gases.    Aus  der  Gleichung 

äQ=^  Cr,-  äS  -^  Apäv, 
in  welcher  äQ   die  zugeführte  Wärmemenge,    Cz,  die  specifische  Wärme  bei  con- 
stantem Volumen,    äS   die    Temperaturerhöhung,    A   das   Wärmeäquivalent   der 
Arbeitseinheit,  p  der  Druck,  dv  die  Volumänderung  bezeichnet,  folgt,  wenn  man 

einsetzt,  wo  6  die  absolute  Temperatur  bezeichnet, 

dQ  =  Cv*  d%  H dv. 

Diese  Gleichung,  welche  allgemein  den  Zusammenhang  zwischen  der  zuge- 
führten Wärmemenge  einerseits  und  der  Temperatur-  und  Volumänderung  anderer- 
seits darstellt,  giebt  unmittelbar  die  Beziehung  der  adiabatischen  Zustandsänderung, 
bei  welcher  weder  Wärme  zu-  noch  abgeführt  wird,  wenn  man  dQ  gleich  Null 
setzt.    Man  erhält  dann 

d%        .     ^    dv 
-...    Q-  =  ^.i?.-. 

^)  WÜLLNBR,  Wird.  Ann.  4,  pag.  321.  1878. 

^  Stricker,  Wibd.  Ann.  13,  pag.  28.  1881. 

^  Wüllnvr,  Experimentalphys.  III.  Bd.  pag.  523,   1885. 

*)  Stesckkr,  1.  c.  und  Wibd.  Ann.  17,  pag.  85.  1882. 
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Setzt  man  voraus,  dass  die  Werthe  Bq,  p^^  Vq  zusammengehören  und  ebenso 
die  Werthe  B^,  p^,  Vy,  so  liefert  die  Integration 

,     Bo       A'R^    vy 


Bi  Cr, 

Mit  Berücksichtigung  der  Gleichung 

cp  —  Cv^=»  A^ 


aus  der 

folgt,  hat  man 

oder 

Aus  der  Gleichung 
findet  man  leicht 

und 


^, 


Cv 


^-1=X«1 


(7) 


(7a) 


(7  b) 


Die  Gleichungen  (7)  bis  (7  b)  geben  die  Beziehungen  an,  welche  zwischen 
Temperatur,  Druck  und  Volumen  bestehen,  wenn  das  Gas  ohne  Wärmezufuhr 
oder  Abfuhr  zusammengedrückt  wird  oder  sich  ausdehnt 

Da  in  die  obigen  Gleichungen  x,  das  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen, 
eingeht,  so  kann  die  adiabatische  Zustandsänderung  eines  Gases  dazu  dienen^ 
X  zu  bestimmen.  In  dieser  Art  ist  zuerst  ein  Versuch  von  Clement  und  Desormes^) 
ausgeführt,  später  von  Welter,  Masson,  Weissbach  und  Hirn  und  in  neuerer 
Zeit  von  Röntgen  sowie  von  Lummer  und  Pringsheim. 

Der  Apparar,  dessen  sich  Clement  und  Desormes  bedienten,  bestand  aus 
einem  Ballon  A  von  etwa  20  Liter  Inhalt,  4er  an  seinem  oberen  Ende  einen  Hahn 

c  mit  weiter  Oeffhung  und  seitlich  ein  Manometer  d 
besass.  Der  Ballon  A  wird  vor  dem  Versuche  mit 
einer  Luftpumpe  verbunden,  um  eine  Druckver- 
minderung zu  erzeugen;  diese  wird  durch  das 
Manometer  d  angezeigt  Der  Ballon  wird  dann 
einige  Zeit  einer  möglichst  constanten  Zimmer- 
temperatur ausgesetzt  und  darauf  der  Hahn  c  ge- 
öffnet Durch  den  Hahn  dringt  Luft  so  lange  in 
den  Apparat  ein,  bis  der  Druck  im  Innern  des 
Apparates  gleich  dem  äusseren  Luftdruck  geworden 
ist.  Da  der  Hahn  eine  weite  Durchbohrung  besitzt, 
dauert  dies  weniger  als  1  sec.  Der  Hahn  c  wird 
dann  geschlossen,  der  Druck  der  Luft  im  Innern 
des  Ballons  nimmt  langsam  ab  und  in  Folge  dessen  steigt  die  Flüssigkeit  in 
dem  Manometer  bis  zu  einer  Höhe  ^|,  die  kleiner  ist  als  die  Höhe  h, 
die  das  Manometer  vor  der  Halmöffhung  zeigte.  Die  Druckverminderung 
nach    erfolgtem    Hahnschluss    beruht    darauf,  dass    in    Folge    des   Eindringens 


(Pli.558.) 


1)  Clemknt  u.  Desormes,  Journ.  de  Phys.  89,  pag.  333. 
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der  äusseren  Luft  die  in  dem  Ballon  befindliche  Luft  comprimirt  und  dadurch 
erwärmt  wird.  Nach  dem  Hahnschluss  kühlt  sich  die  Luft  wieder  auf  die  Tem- 
peratur der  Umgebung  ab,  in  Folge  dessen  nimmt  der  Druck  ab  und  die 
Flüssigkeit  im  Manometer  steigt  so  lange,  bis  Temperaturgleichheit  einge- 
treten ist. 

Setzt  man  voraus,  dass  während  der  Zeit,  in  welcher  der  Hahn  offen  ist, 
die  Luft  in  dem  Ballon  keine  Wärme  nach  aussen  abgiebt,  so  lässt  sich  durch 
den  eben  beschriebenen  Versuch  mit  Hilfe  der  Gleichung 


die  Grösse  x  bestimmen. 

Der  Barometerstand  sei  3,  dann  ist  der  Anfangsdruck  pQ  der  Lufl  gleich 
(3  —  A);  der  Enddruck  p^,  auf  den  es  hier  ankommt,  ist  im  Moment  des  Hahn- 
schlusses erreicht  und  daher  gleich  d.    Man  hat  desshalb 

Po  _^-^ 
Pi  ^     ' 

Um  das  Volumverhältniss  — ^   zu  finden,    werde  vorausgesetzt,    dass  v^^  das 

Volumen  des  Ballons  sei.  Das  Anfangsvolumen  ist  dann  Vq,  Das  Endvolumen 
z^j  ist  jenes,  welches  die  ursprünglich  im  Ballon  vorhandene  Luft  im  Moment 
des  Hahnschlusses  angenommen  hat  Dieses  Volumen  ist  gleich  der  Differenz 
z^0  —  v^-^v^f  wenn  v^  das  Volumen  der  durch  den  Hahn  eingetretenen  Luft 
bezeichnet.  Da  der  Druck  der  Luft  zu  Anfang  des  Versuches  {b  —  /;),  zu  Ende 
des  Versuches,  wenn  die  Temperatur  im  Ballon  die  frühere  geworden  ist,  {b  —  h^) 
ist,  so  hat  die  eintretende  Luft  den  Druck  um 

vermehrt.  Diesen  Druck  {h  —  h^  würde  die  eingetretene  Luft  haben,  wenn  sie 
durch  den  ganzen  Ballon  \om  Volumen  v^  verbreitet  wäre.  Die  eingetretene 
Luft  stand  aber  bei  der  betrachteten  Druckvermehrung  {h  —  h^  unter  dem 
Drucke  {b  —  ^1),  und  desshalb  ist  das  Volumen  v^  nach  dem  Boyle-Mariotte- 
schen  Gesetz 

oder 

Dies  liefert 

z 
oder 


Vn  —  V. 


>('-^) 


v^  b  —  h 


v^         b  —  h^* 
Setzt  man  diesen  Werth  in  die  obige  Gleichung  ein,  so  hat  man 


b  —  h  _  (b^h\^ 


oder 

hgb  —  log  {b  —  h) 


^'^  log{b^h^)^log{b^h) 

Bei  einem  Versuche  mit  Luft  fanden  Clement  und  Desormes  b  =  760  mtn^ 
h  =  13-71;  h^  =  3-61  und  hiermit  x  =  1-359.  Dieser  Werth  von  x  ist  beträchtlich 
kleiner,  als  die  oben  angegebenen  Werthe  für  Luft. 

Wie  schon  erwähnt,  setzt  die  dargelegte  Methode  voraus,  dass  bis  zum 
Schluss  des  Hahnes  c  das  im  Innern  des  Ballons  befindliche  Gas   keine^  Wärme 
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von  Aussen  aufgenommen  oder  nach  Aussen  abgegeben  habe.  Diese  Voraus- 
setzung wird  in  Wirklichkeit  nicht  erfüllt  sein,  da  sofort  nach  beginnender 
Compression  der  im  Ballon  befindlichen  Luft  auch  eine  Temperatursteigenmg 
eintritt  und  damit  eine  wenn  auch  nur  geringe  thermische  Ausgleichung  mit  der 
äusseren  Umgebung.  In  Folge  dessen  wird  eine  grössere  Quantität  Luft  in  den 
Ballon  einströmen,  als  ohne  diesen  Vorgang  geschehen  würde;  der  Werth  von 
(d  —  hl)  wird  zu  gross  und  desshalb  x  zu  klein.  Ist  umgekehrt  die  Luft  vor 
dem  Versuche  im  Ballon  comprimirt  und  beträgt  der  Druck  derselben  (d  -4-  h), 
so  wird  nach  einer  kurzen  Hahnöfihung,  nachdem  der  Ballon  die  Temperatur 
der  Umgebung  wieder  angenommen  hat,  der  Druck  (^  -h  A|)  betragen.  Die 
Grösse  x  findet  sich  dann  aus  der  Gleichung 

hg{b  +  h)^log{b'^h^y  W 

Durch  die  Ausdehnung  der  im  Ballon  befindlichen  Luft  hat  sich  dieselbe 
abgekühlt;  nimmt  die  Luft,  während  der  Hahn  noch  offen  ist,  Wärme  von  Aussen 
auf,  so  wird  zu  viel  Luft  den  Ballon  verlassen  und  in  Folge  dessen  wird  der 
schliessliche  Druck  {b  +  h{)  zu  klein  und  desshalb  x  gleichfalls  zu  klein  werden. 
In  jedem  Falle  wird  daher  durch  einen  thermischen  Ausgleich  mit  der  Umgebung 
die  Grösse  x  zu  klein  gefunden.  Je  kürzer  die  2^itdauer  der  Hahnöffnung  ist, 
um  so  geringer  ist  der  thermische  Ausgleich,  um  so  kleiner  daher  auch  der 
gedachte  Fehler.  Indessen  tritt  bei  sehr  kurzer  Dauer  (entsprechend  der  kürzeren 
Dauer  muss  die  Hahnöffhung  grösser  sein)  wie  Cazin^)  gezeigt  hat,  ein  anderer 
Uebelstand  auf.  Das  Gas,  welches  aus  dem  Ballon  hinausstürzt,  geht  um  so 
mehr  über  die  Gleichgewichtslage  des  Druckes  hinaus,  je  grösser  seine 
Geschwindigkeit  ist.  Es  wird  also,  wenn  in  dem  Ballon  ursprünglich  ein  Ueber- 
druck  vorhanden  war,  zuerst  ein  Unterdruck  entstehen,  dann  geht  die  Luft  zurück 
und  es  folgen  sich  mehrere  Oscillationen  mit  schnell  abnehmender  Amplitude 
sehr  schnell  aufeinander.  Schliesst  man  daher  den  Hahn  nach  sehr  kurzer 
Dauer  der  Oeffhung,  so  kann  man  je  nach  der  Phase,  in  welcher  sich  die 
Oscillation  im  Moment  des  Hahnschlusses  befindet,  einen  zu  grossen  oder  einen 
zu  kleinen  Druck  am  Schlüsse  des  Versuches  erhalten.  Cazin  zeigte  in  der 
That,  dass,  wenn  man  die  Dauer,  während  welcher  der  Hahn  offen  ist,  von  sehr 
kleinen  Werthen  beginnend  allmählich  wachsen  lässt,  man  schwankende  Werthe 
erhält,  welche  sich  einem  bestimmten  Grenzwerthe  nahem,  und  welche  dann  bei 
noch  grösserer  Zeitdauer  allmählich  abnehmen  in  Folge  des  oben  besprochenen 
Wärmeausgleiches.  Der  erwähnte  Grenzwerth  wird  der  Wahrheit  am  nächsten 
kommen;  für  Luft  erhielt  Cxzm  x=  1'41.  Auf  die  Werthe,  welche  Cazin  für 
andere  Gase  erhielt,  werden  wir  später  zurückkommen. 

In  neuerer  2^it  hat  Röntgen 2)  die  Versuche  wiederholt;  derselbe  wandte 
einen  viel  grösseren  Ballon  (von  etwa  70  /  Inhalt)  als  Clement  und  Desormes 
an  und  erreichte  dadurch  eine  Verminderung  des  Einflusses,  der  durch  den 
Wärmeaustausch  herbeigeftlhrt  wird;  ferner  benutzte  er  ein  Verfahren,  welches 
genauer  die  Druckänderung  bestimmte  (statt  eines  Flüssigkeitsmanometers  wurde 
ein  dünnes  Metallblech,  dessen  Durchbiegung  gemessen  wurde,  verwendet); 
endlich  brachte  Röntgen  eine  Correction  für  die  während  der  Hahnöffiiung 
stattfindende  thermische  Ausgleichung  an.  Für  diese  Correction  benutzte  Röntgen 


I)  C&ZXN,  Ann.  de  dum.  et  de  phys.  (3  Ber.)  66,  pag. 

^  Röntoen,  Fogo.  Ann.  148,  pag.  580.  1873.    1°  dieser  Arbeit  werden  auch  die  frflkeren 
Venuche  anderer  Forscher  kritiach  besprochen. 
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ein  von  F.  Kohlrausch  ^)  in  Anwendung  gebrachtes  Verfabien,  welches  darin 
besteht,  dass  man  vom  Moment  des  Hahnschlusses  an  die  allmähliche  Zunahme 
des  Druckes  (im  Ballon  war  ursprünglich  die  Luft  comprimirt)  beobachtet  und 
so  den  Druck  als  Function  der  Zeit  bestimmt.  Hieraus  lässt  sich  dann,  wie 
Kohlrausch  gezeigt  hat,  der  Finfluss  der  thermischen  Ausgleichung  ableiten. 
Diese  Correction  ist  indess  bei  dem  grossen  Volumen  des  von  Röntgen  benutzten 
Ballons  nur  gering;  bei  der  Luft  betrug  dieselbe  etwa  0*0015|  bei  der  Kohlen- 
säure 0*001  des  Werthes  x.  Ausser  diesen  beiden  Gasen  untersuchte  Röntgen 
auch  den  Wasserstoff;  bei  diesem  Hess  sich  der  Druck  als  Function  der  Zeit 
nicht  hinreichend  genau  bestimmen,  weil  die  Druckausgleichung  nach  erfolgtem 
Hahnschluss  zu  schnell  erfolgte.  Desshalb  war  auch  eine  Correctionsberechnung 
ÜXt  die  thermische  Ausgleichung  nicht  ausführbar;  man  darf  daraus  aber  nicht 
schliessen,  dass  die  Grösse  dieser  Conection  minimal  sei;  es  ist  im  Gegentheil 
anzunehmen,  dass  bei  der  relativ  guten  Wärmeleitungsfähigkeit  des  Wasserstoffs 
(dasselbe  leitet  etwa  7  mal  besser,  als  Luft)  die  Correction  beträchtlich  grösser 
sein  müsste  als  für  Luft.  Der  nicht  corrigirte  Werth  von  x  für  Wasserstoff,  wie 
ihn  Röntgen  gefunden  hat,  wird  deshalb  zu  klein  sein.  Für  Luft  erhielt  Röntgen 
von  10  Versuchen,  die  nur  geringe  Differenzen  zeigen,  x  =  1*4053;  der  Minimal- 
werth  war  1*4036,  der  Maximalwerth  1*4073. 

An  dieser  Stelle  ist  femer  eine  Methode  zu  erwähnen,  welche  von  Assmann  ^ 
herrührt,  und  von  P.  A.  Müller^  weiter  ausgebildet  und  zu  einer  grösseren 
Untersuchung  benutzt  wurde.  Denkt  man  sich  eine  U-förmig  gebogene,  beider- 
seits offene  Glasröhre  theilweise  mit  einer  Flüssigkeit  gefüllt,  so  wird  die  Flüssig- 
keit in  Schwingungen  gerathen,  wenn  die  Röhre  aus  ihrer  Ruhelage  entfernt 
wird.  Die  Schwingungsdauer,  die  sich  nach  Zurückführung  in  die  Ruhelage 
beobachten  lässt,  hängt  von  verschiedenen  Umständen  ab.  Wenn  man  dann  die 
offenen  Enden  der  Röhre  durch  Kugeln  absperrt  und  die  Flüssigkeit  ebenso  wie 
früher  aus  ihrer  Ruhelage  bringt,  so  wird  jetzt  die  Schwingungsdauer  der  Flüssig- 
keit eine  andere  sein,  weil  das  in  den  Kugeln  enthaltene  Gas  durch  die 
Schwingungen  der  Säule  comprimirt  und  dilatirt  wird  und  hierdurch  den 
Bewegungen  der  Flüssigkeitssäule  entgegenwirkt.  Es  lässt  sich  dieser  Vorgang 
berechnen  und  aus  den  beiden  Schwingungsdauem  sowie  einigen  anderen  Grössen 
das  Yerhältniss  x  der  specifischen  Wärmen  berechnen.  Die  Bestimmung  der 
Schwingungsdauern  muss  sehr  genau  ausgeführt  werden;  sie  geschah  durch 
Müller  mit  Hilfe  eines  elektrischen  Registrirapparates,  sodass  die  Tausendstel 
einer  Secundenoch  genau  waren.  Die  Versuche  erstrecken  sich  auf  21  Substanzen, 
für  Lruft  wurde  1*4062  erhalten. 

In  neuester  Zeit  haben  Litmmer  und  Pringshbxm^)  die  adiabatische  Aus« 
dehnung  eines  Gases  nach  einer  neuen  Beobachtungsweise  benutzt,  um  das 
Verbältniss  der  specifischen  Wärmen  zu  bestimmen.  Ist  Anfangsdruck  und 
Anfangstemperatur  (absolute)  eines  Gases  Pq  und  %q,  und  dehnt  sich  das  Gas 
adiabatisch  aus,  so  dass  Enddruck  und  Endtemperatur  p^  und  9|  wird,  so  besteht 
die  Beziehung  (7  a) 

ikM-r 

*)  F.  KoHLaAUSCH,  PoGG»  Ann.  136,  pag.  618. 
^  AsSMANN,  Pogo.  Ann.  85,  pag.  i.  185a. 
>)  P.  A.  MüLLSR,  WiED.  Ann.  18,  pag.  94.  1883. 

*)  LumiBR  und  £.  PUNGSHBIM,  Sepaiatafasog.  Austug  aus  einer  spüter  vollständig  xu 
publidrenden  Arbeit,  voigetragen  in  der  Britt  Assoc.  Sept.  1894.  ^^^  I 
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Daher 


LuMMER  und  Pringsheim  wandten  einen  kupfernen  Ballon  von  90  /Inhalt  an, 
der  in  einem  Wasserbade  von  möglichst  constanter  Temperatur  gehalten  wurde. 
Der  Ballon  wurde  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  bis  zum  Drucke  p^  gefüllt, 
und  die  Temperatur  des  Wasserbades  Bq  abgelesen.  Der  Druck  p^  war  grösser 
als  der  Barometerdruck  und  wurde  an  einem  Schwefelsäure-Manometer  bestimmt. 
Dann  wurde  der  Hahn  des  Ballons  geöffnet,  der  Druck  sank  bis  zum  Barometer- 
stand ^1  und  es  kam  darauf  an,  die  Temperatur  6|,  welche  das  Gas  bei  dieser 
Ausdehnung  annahm,  genau  zu  ermitteln.  Die  Forscher  wandten  dazu  einen 
dünnen  Platinstreifen,  wie  er  zu  Bolometem  dient,  an,  der  in  der  Mitte  des 
Ballons  aufgehängt  war;  die  Dicke  dieses  Platinstreifens  betrug  nur  00006  mm. 
Die  Temperaturmessung  geschah  auf  elektrischem  Wege,  indem  man  in  einer 
WHEATSTONE'schen  Brückenanordnung  die  Widerstandsänderung  maass,  welche 
der  Platinstreifen  bei  der  Abkühlung  zeigte.  An  der  so  ausgeführten  Temperatur- 
messung musste  eine  kleine  Correction  für  die  Strahlung  angebracht  werden, 
die  zwischen  dem  Platinstreifen  und  der  äusseren  Kupferwand  stattfand.  Diese 
Correction  wurde  dadurch  experimentell  ermittelt,  dass  man  ein  Mal  Versuche 
mit  blankem  und  dann  mit  berusstem  Platinstreifen  ausführte.  Die  Versuche 
bezogen  sich  auf  Luft,  Sauerstoff,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  und  ergaben: 

Luft  Sauerstoff      Kohlensäure     Wasserstoff 

Verhältniss  der  specifischen  Wärmen     1-4015  1-3962  1-2961  1-4084 

Die  Correction  für  die  Strahlung,  welche  diese  Werthe  erfahren  haben,  ist 
nur  klein;  ohne  diese  Correction  würden  die  vier  oben  angegebenen  Zahlen 
für  X  um  0-0021  kleiner  sein.  Der  grosse  Werth  14084,  der  für  Wasserstoff 
erhalten  wurde,  beweist  nach  Ansicht  der  Verfasser  die  Ueberlegenheit  ihrer 
Methode. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  eine  Uebersicht  über  das  Verhältniss  der  beiden 
specifischen  Wärmen  gegeben;  die  Buchstaben  bedeuten  die  Beobachter: 
K.  =  H.  Kayser;  M.  «=  Masson^);  K.  und  Wo.  =  Kundt  und  Warburg; 
Rö.  =  Röntgen;  W.  =  Wüllner;  Mü.  =  P.  A.  Müller;  Str.  =  Strecker; 
L.  und  P.  =  LuMMER  und  Pringsheim;  R.  =  Regnault;  Wied.  =  E.  Wiedemann. 
Die  in  der  Tabelle  angegeben  specifischen  Wärmen  Cp  bei  constantem  Druck, 
bezogen  auf  Wasser  =  1,  sind  von  Regnault  und  £.  Wied^ann  keobachtet; 
die  Werthe  von  Kundt  und  Warburg  so  wie  diejenigen  von  Strecker  sind  aus  x 
berechnet,  und  zwar  nach  der  Formel 

wo  d^  die  Dichtigkeit  des  Gases  bezogen  auf  Luft  gleich  1  bedeutet  und  a  eine 
Constante  bedeutet  (s.  pag.  374);  a  ist  von  Strecker  00691,  von  Kundt  und 
Warbürg  0-0685  angenommen. 


1)  Die    Werthe  x  von    Masson   sind    von    Wüllnbr    (Experimentalphysik  III.   Bd.  1885, 
pag.  522)  umgerechnet,   indem  für  Luft  1*405  gesetzt  wurde. 
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Tabelle  für  x. 


Gas 

Mole- 
kular- 
formel 

Dichtigkeit 

bezogen 

auf  Luft 

=  1 

Verhältniss  der 
specifischcn  Wärmen 

X 

Specifische  Wärme 

bei  constantem  Druck, 

bezogen  auf  Wasser  =  1 

Luft      .... 

l 

1-405  M. 
1-41     C. 
1-405  Rö. 
1-4106  K. 
1-405  W.  bei  0° 
1-405  W.  bei  100° 
1-406  Mü. 
1-4015  L.  und  P. 

0-2375  R. 

0-607 
(1-405) 
0-602 
(1-415) 

Quecksilberdampf 

Hg 

6-92 

1-666  K.  und  Wg. 

0-0246  K.  und  Wg. 

1-000 

Sauerstoff      .     . 

0, 

1-1056 

1-41     C. 
1-405  M. 
1-402  Mü. 
1-396  L.  und  P. 

0-2175  R. 

0-607 
(1-405) 
0-594 
(1-396) 

Stickstoff  .     .     . 

N, 

0-9713 

1-41     C. 
1-405  M. 

0-2438  R. 

0-607 
(1-405) 

Wasserstoff    .     . 

H, 

00692 

1-41     C. 
1-405  M. 
1-385  Rö. 
1-408  L.  und  P. 

8-4090  R. 

0-607 
(1-405) 
0-612 
(1-408) 

Chlor   .... 

Cl, 

2-450 

1-323  Str. 

Ol  155  Str. 
0-1141  R. 

0-484 

Brom    .... 

Br, 

5-525 

1-292  Str. 

00553  Str. 
0-0555  R. 

0-438 

Jod        .... 

J, 

8-766 

1-307  Str. 

00836  Str. 

0-460 

Kohlenoxyd  .     . 

CO 

0-9673 

1-41     C. 

1-413  M. 

1-403  W.  bei  0° 

1-397  W.  bei  100° 

0-2450  R. 
0-2426  Wird. 

0-604 
(1-403) 

Stickoxyd       .     . 

NO 

1*0384 

1-394  M. 

0-2317  R. 

0-591 

Chlorwasserstoff. 

HCl 

1-2596 

1-392  M. 
1-394  Str. 
1-393  Mü. 

0-1852  R. 
0-1940  Str. 

0-591 

Bromwasserstoff . 

HBr 

2-797 

1-431  SiR. 
1-365  Mü. 

0  0820  Str. 

0-646 

Jodwasserstoff    . 

HJ 

4-417 

1-397  Str. 

0-0550  Str. 

0-595 

Chlorjod    .     .     . 

CIJ 

5-608 

1-317  Str. 

00612  Str. 

0-475 

Bromjod    .     .     . 

BrJ 

7-145 

1-33    Str. 

0-089    Str. 

0-495 

Kohlensäure  '     . 

CO, 

1-5201 

1-291  C. 
1-277  M. 
1-305  Rö. 
1-311  W.  bei  0° 
1-284  W.  bei  100° 
1-265  Mü. 
1-296  L.  u.  P. 

01870  bei  0°    1  j^ 
0-2145  bei  100°/ 
0-1952  bei  0°    \ 
0-2169  bei  100°p**°' 
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0-457 
(1-305) 
0*444 
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Gas 

Mole- 
kular- 
formel 

Dichtigkeit 
bezogen 
auf  Luft 

Verhältniss  der 
specifischen  Wärmen 

X 

SpecifUche  Wärme 

bei  constantem  Druck, 

bezogen  auf  Wasser  =  1 

Stickoxydul    .     . 

N,0 

1-5241 

1-285  C 

1-270  M. 

1-311  W.  bei  0° 

1-274  W.  bei  100° 

0-2262  R. 
01983  bei  0°     \ 
0-2212  bei  100°p"^- 

0-466 
(1-311) 

Schweflige  Säure 

SO, 

2-2118 

1-262  C. 
1-248  M. 

01544  R. 

0-372 

Schwefelwasserst. 

H,S 

1-1747 

1-258  M. 
1-276  Mü. 

0-2482  R. 

0-387 

Ammoniak 

NH, 

0-5894 

1-328  C. 

1-304  M. 

1-817  W.  bei  0° 

1-279  W.  bei  100° 

1-262  Mü.  bei  20° 

0-5084  R. 
0-5009  bei  0°    \ 
0-5317  bei  100°/^™"- 

0-470 
(1-317) 

Grubengas      .     . 

CH, 

0-5527 

1-319  M. 
1-316  Mü. 

0-5929  R. 

0-478 

Aethylen    .     .     . 

C,H, 

0-9672 

1-252  C. 

1-260  M. 

1-245  W.  bei  0° 

1-189  W.  bei  100° 

1-248  Mü.  bei  22° 

0-4040  R. 
0-8364  bei  0°    \ 
0-4189  bei  100°/^'"'- 

0-367 

Vergleicht  man  die  Werthe  von  x,  welche  für  das  Verhältniss  der  speci- 
fischen Wärmen  gefunden  sind,  so  findet  man,  dass  diese  um  so  kleiner  werden, 
je  grösser  die  Zahl  der  im  Molekül  vereinigten  Atome  ist.  Dieses  Resultat  er- 
hält eine  erhöhte  Bedeutung  durch  eine  Entwickelung  von  Clausius^),  die  sich 
auf  das  Verhältniss  der  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Gasmoleküle 
zu  der  ganzen  in  einem  Gase  vorhandenen  Energie  bezieht. 

Der  Druck,  den  ein  Gas  auf  die  Wandungen  des  Gefässes  ausübt,  rührt 
von  den  Stössen  her,  die  von  den  Molekülen  gegen  diese  Wandungen  aus- 
geführt werden.  Die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  eines  Molekels  iit 
aber  gleich  der  halben  Masse  des  Moleküls,  multiplicirt  mit  dem  Quadrate  der 
Geschwindigkeit.  Diese  Grösse  steht  in  einem  einfachen  Zusammenhange  mit 
dem  Druck;  es  ist  nämlich 

^=  "2  ^0^0  » 

wo  AT  die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  bezeichnet, 
pQ  und  Vq  den  Druck  resp.  das  Volumen  des  Gases  darstellt,  beides  mit  dem 
Index  0,  um  anzudeuten,  dass  die  Grössen  sich  auf  0°  beziehen  sollen. 

Andererseits  lässt  sich  aus  der  specifischen  Wärme  der  Gase  bei  constantem 
Volumen  die  ganze  in  dem  Gase  vorhandene  Energie  der  Bewegung  berechnen. 
Wird  das  Gas  bei  constantem  Volumen  erwärmt,  so  wird  keine  äussere  Arbeit 
geleistet,  und  da  auch  die  innere  Arbeitsleistung  als  verschwindend  betrachtet 
werden  kann,  sofern  man  voraussetzt,  dass  eine  Ueberwindung  von  Cohäsions- 
kräften  nicht  stattfindet,  so  wird  die  ganze  zugeführte  Wärme  dazu  dienen,  die 
Energie   der   Bewegung,    also   den   eigentlichen   Wärmevorrath,    zu   vermehren. 


*)  Clausius,  Pogg.  Ann.  loo,  p&g.i353.  1857. 
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Bestimmt  man  daher  die  Wärmemenge,  die  nothwendig  ist,  um  die  Gewichts- 
einheit eines  Gases  vom  absoluten  Nullpunkt  ( —  273^)  bis  zum  Schmelzpunkt 
des  Eises  (0^)  zu  erwärmen,  so  hat  man  hierin  die  ganze  in  dem  Gase  vor- 
handene Wärmemenge  bei  0°.    Um  diese  Wärme  in  Arbeitseinheiten  zu  messen, 

hat  man  dieselbe  mit  dem  Aequivalent  -^  zu  multipliciren. 

Die  ganze  in  dem  Gase  bei  0^  vorhandene  Energie  der  Bewegung  ist  daher 

veno  e,  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen  bezeichnet  Nach 
Gleichung  (3)  besteht  die  Beäehung 


Daher  ist 
und  desshalb 


^i?-^/o»o«  =  ^^ 


^-  T^Tjo-o 


Das  Verhältniss  der  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  K  zur 
ganzen  Energie  JS"  hängt  hiemach  nur  von  dem  Verhältniss  x  der  specifischen 
Wärmen  ab. 

Setzt  man  in  der  obigen  Gleichung  K^^  H^  so  wird 

X  =  I  =  1-66  .  . . 

Dies  ist  der  grösste  Werth,  den  x  annehmen  kann,  da  der  Definition  nach 
niemals  K  grösser  als  H  ist.  Wird  x  «  1*66  .  .  .  ,"  so  ist  ir=  Ä  Aus  der 
Tabelle  für  x  ergiebt  sich,  dass  dies  nur  beim  Quecksilberdampf  zutrifit.  Von 
sämmtlichen  in  der  Tabelle  vorkommenden  Gasen  und  Dämpfen  ist  der  Queck- 
silberdampf der  einzige,  dessen  Molekül  nur  aus  einem  Atom  besteht.  Da  hier 
K^=^  H  ist,  muss  man  annehmen,  dass  das  Quecksilberatom  nur  eine  fort- 
schreitende Bewegung  besitzt,  oder  dass  die  Energie  jeder  anderen  Bewegung, 
z.  B.  der  rotirenden,  gegenüber  der  fortschreitenden  verschwindend  klein  ist. 
Anders  verhält  es  sich  bei  den  mehratomigen  Molekülen.  Sobald  die  Atome 
im  Molekül  nicht  in  relativer  Ruhe  zu  einander  sind,  sobald  also  eine  intra- 
molekulare Bewegung  vorhanden  ist,  wird  H  grösser  als  K  sein.  Da  die  Beob- 
achtungen für  sämmtliche  mehratomige  Gase  für  x  Werthe  geliefert  haben,  die 
kleiner  als  1*66  ..  .  sind,  so  folgt  daraus,  dass  bei  diesen  Gasen  eine  intra- 
molekulare Energie  vorhanden  ist.  Da  femer  x  mit  wachsender  Atomzahl  im 
Allgemeinen  abnimmt,  so  folgt  weiter,  dass  die  Energie  der  fortschreitenden 
Belegung  gegenüber  der  ganzen  Energie  um  so  kleiner  wird,  je  mehr  Atome 
im  Molekül  vereinigt  sind. 

Es  lässt  sich  leicht  die  intramolekulare  Energie  im  Verhältniss  zur  Energie 
der  fortschreitenden  Bewegung   des  Moleküls   berechnen;   dieses  Verhältniss  ist 

H'-K      2  — 3(x  — 1) 
K      ""       3(x  —  1)      ' 

Besteht  das  Molekül  aus  n  Atomen,  so  würde  die  mittlere  intramolekulare 
Energie  eines  Atoms,  im  Verhältniss  zur  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung 
des  Moleküls,  gleich 

H-^K ^  2  — 3(x  — 1) 

nK    ^     3ii(x  —  1)     '  n  \ 
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O.  E.  Meyer  ^)  hat  durch  theoretische  Betrachtungen  gezeigt,  dass  der  zu- 
letzt angegebene  Quotient  kleiner  als  1  sein  muss,  oder  dass  die  mittlere  Energie 
eines  Atoms  im  Molekül  kleiner  sein  muss  als  die  Energie  der  fortschreitenden 
Bewegung  des  ganzen  Moleküls.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  Beispiele 
hierfür  angegeben. 


Formel 

n 

X 

H 
K 

K 

nK 

Luft 

2 

1-405 

0-607 

0-65 

0-82 

Wasserstoff 

H, 

2 

1-408 

0-612 

0-63 

0-81 

Kohlensäure 

CO, 

3 

1-305 

0-457 

0-97 

0-82 

Aethylen 

C,H, 

G 

1-245 

0-367 

1-72 

0-28 

Ebenso  wie  in  den  vorstehenden  Beispielen  (vergl.  die  letzte  Verticalreihe) 
wird  auch  bei  den  sonstigen  Gasen  und  Dämpfen  der  Satz  von  O.  E,  Mevfr 
bestätigt;  nur  einige  Chlorverbindungen  machen  eine  Ausnahme,  da  bei  diesen 
der  fragliche  Quotient  grösser  als  1  ist.  Indessen  ist  zu  bemerken,  dass  die 
Grösse  x,  welche  der  ganzen  Rechnung  zu  Grunde  liegt,  mit  einer  gewissen 
Unsicherheit  behaftet  ist. 

Die  Gleichung  (9)  lässt  noch  eine  bemerk enswerthe  Folgerung  zu.  Für 
einige  Gase  (z.  B.  Luft)  ist  x  unabhängig  von  der  Temperatur,  in  Folge  dessen 

ist  auch  -Yj  nicht   von    der  Temperatur   abhängig;    d.  h.    bei   jeder  Temperatur 

macht  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  denselben  Bruch- 
theil  der  ganzen  im  Gase  vorhandenen  lebendigen  Kraft  aus. 

Maxwell')  und  Boltzmann^;  haben  den  Versuch  gemacht,  den  Werth  x 
für  das  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  theoretisch  aus  bestimmten  An- 
nahmen über  die  Bewegung  der  in  dem  Molekül  vorhandenen  Atome  um  ihren 
gemeinsamen  Schwerpunkt  abzuleiten.  Das  Resultat  dieser  Versuche  ist  in  der 
folgenden  Zusammenstellung  angegeben. 

Werthe  von  x  nach 
Maxwsll  Boltzmann 

für  einatomige  Gase    =1-66  =  1-66 

für  zweiatomige  Gase  <  1-33  =1*40 

für  dreiatomige  Gase    <  1-22  =  1-40  bis  1-33. 

Eine  Durchsicht  der  Tabelle  für  x  zeigt  für  die  meisten  zweiatomigen  Gase, 
dass  der  Boltzmann' sehe  Werth  1-40  nahe  zutrifft;  eine  Ausnahme  bilden  Chlor, 
Brom  und  Jod,  sowie  Chlorjod  und  Bromjod,  bei  denen  x  in  runder  Zahl  1'30 
ist  und  daher  der  MAxwELL'schen  Berechnung  entspricht.  Bei  den  in  der  Tabelle 
aufgeführten  dreiatomigen  Gasen  liegt  der  Werth  von  x  zwischen  1'31  und  1*25. 
Man  sieht  aus  dieser  ganzen  Vergleichung,  dass  weder  die  theoretischen  Ergeb- 
nisse Maxwell's  noch   auch  diejenigen  Boltzmann's  genügend  bestätigt  werden. 

4)  Direkte  Beobachtung  der  specifischen  Wärme  bei  constantem 

Volumen. 
J.  JoLY*)    hat    die    specifische    Wärme    bei   constantem  Volumen    für  Luft, 
Kohlensäure    und  Wasserstoff  direkt   zu    bestimmen  gesucht.     Um  hinreichende 


*)  O.  E.  Meyer,  Kinetische  Theorie  der  Gase.     Breslau  1877,  pag.  92,  286. 
*)  Maxwell,  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  (2)  13,  pag.  493.  1875. 
')  Boltzmann,  Wien.  Ber.  (2.  Abth.)  74,  pag.  553.  1876. 

*)  J.  Joly,  Proc.  Roy.  Soc.  41,  pag.  352.  1886  (Methode);  Philos.  Trans.  182  A.,  pag.  73. 
1892;  185,  pag.  943.  1894. 
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Gasmengen  in  kleinen  Behältern  zu  haben,  wurden  die  Gase  stark  comprimirt; 
die  specifiscbe  Wärme  wurde  mit  Hilfe  von  Dampfcalorimetern  bestimmt.  Das 
Princip  dieser  Methode  beruht  darauf^),  den  Körper,  dessen  specifisches  Gewicht 
man  ermitteln  will,  in  gesättigten  Wasserdampf  zu  bringen  und  die  Menge  des 
auf  demselben  niedergeschlagenen  Wassers  durch  Wägung  zu  bestimmen. 

Ist  P  das  Gewicht  des  Körpers,  c  die  gesuchte  specifische  Wärme  desselben, 
/j  die  Temperatur  des  Körpers  in  der  Luft,  /,  die  Temperatur  der  siedenden 
Wasserdämpfe,  in  welche  der  Körper  gebracht  wird,  L  die  Verdampfungswärme 
des  Wassers  bei  /,,  und  w  die  Menge  des  auf  dem  Körper  condensirten 
Wassers,  so  ist 

woraus  sich  c  berechnen  lässt  Der  in  dem  Dampf  befindliche  Körper  wird 
durch  einen  Draht,  der  an  der  einen  Schale  einer  Waage  hängt  und  durch  den 
Boden  der  Waage  durchgeführt  ist,  getragen.  Eine  Wägung  vor  und  nach  Zu- 
tritt des  Dampfes  giebt  die  condensirte  Menge  w.  In  (fen  Versuchen  mit  Gasen 
wurde  ein  Dififerentialcalorimeter  benutzt.  Zwei  kupferne  Hohlkugeln  von  etwa 
168  ccm  Volumen  und  92*2  g  Gewicht,  deren  Wärmecapacität  genau  gleich  war, 
wurden  an  den  beiden  Armen  einer  Waage,  die  noch  Zehntelmilligramm  angab, 
in  zwei  Dampfcalorimetern  aufgehängt.  Die  eine  Kugel  wurde  ausgepumpt,  die 
andere  mit  comprimirter  Luft  gefüllt.  Bei  dieser  Anordnung  werden  Fehler 
wegen  der  Strahlung  vermieden  und  die  Waage  giebt  unmittelbar  das  Gewicht 
des  condensirten  Wasserdampfs,  der  der  eingeschlossenen  Luftmasse  entspricht, 
an;  die  obige  Gleichung  ist  also  unmittelbar  anwendbar. 
Für  Luft  fand  Joly  folgende  Resultate"): 


Druck  in 

Dichtigkeit, 

Specifische  Wärme  cv  bei 

bezogen  auf 

constantem  Volumen 

Differenz 

Atmosphären 

Wasser 

beobachtet 

berechnet 

14-58 

0-01565 

017252 

0-17195 

H- 0-00057 

9*56 

001033 

017111 

017180 

—  000069 

6-81 

0-00728 

0-17202 

0-17171 

-h  0-00081 

28-85 

002459 

017223 

0-17219 

-f- 0-00004 

13-56 

001428 

017193 

0-17191 

-h  000002 

26-62 

002794 

017225 

017272 

-0-00047 

14-58 

0-01530 

017192 

0-17185 

H- 000007 

Aus   den   vorliegenden  Versuchen    leitet  Joly   die  Abhängigkeit  der  speci- 
fischen  Wärme  vom  Druck  ab  und  findet  die  Formel 

c^  =  017 151  -4-  002788  X  p. 
wo  p  die  Dichtigkeit  der  Luft  bezogen  auf  Wasser  als  Einheit  bedeutet.  Nach 
dieser  Formel  sind  in  der  obigen  Tabelle  die  Werthe  berechnet  und  mit  der 
beobachteten  zusammengestellt;  die  Differenzen  sind  nur  gering.  Setzt  man 
p  =  0-001293,  so  erhält  man  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen 
für  den  Druck  einer  Atmosphäre 

<:,,=  0-17154. 

Dieser  Werth  ist  grösser,  als  die  indirekt  bestimmten,  die  früher  angegeben 
sind.     Es   ergab  sich  (pag.  372)  Cv  =  0-1670;     dieser  Werth  ist  allerdings  nicht 


0  VeigL  pag.  330  dieses  Bandes. 

^  Die    ersten  Versuche    lieferten    für  c^  den  zu    grossen  Werth  0-17694  in  dem  Tempe- 

raturintcrvall  von  16  bis  100®  und  bei  einem  Druck  von  21800  mm  QuecksUber.  (Chem. 
New.  58.  m.  «7..  .888.)  Op.izec^^GoOgle 
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unmittelbar  mit  dem  von  Joly  gefundenen  vergleichbar,  weil  die  Wärmeeinheit 
eine  andere  ist.  Setzt  man  die  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  15^ 
und  20°  =  1,  so  wird  nach  Rowland  das  Arbeitsäquivalent  der  Wärmeeinheit 
in  absolutem  Maasse^) 

-i-  =  418-5  X  10^  ^cm^sec-^. 

Hiermit  wird 

c^—c^=Po'VQ'a'A^  0-06870. 

Nach  Regnault   ist  aber   (bezogen  auf  die  zuletzt  genannte  Wärmeeinheit) 

für  Luft  •► 

c^  =  0-2375,     daher     c^  =  0-1688 

nach   WiEDEMANN  ist 

c^  =  0-2389,     daher     c^  =  0-1702. 

Mit  diesen  Werthen  ist  der  von  Joly  aufgefundene  <:^  =  0-17154  direkt  ver- 
gleichbar; man  sieht  daher,  dass  der  JoLv'sche  Werth  gegenüber  den  bisherigen 
Beobachtungen  zu  gross  ist. 

Das  gleiche  Resultat  ergiebt  sich,  wenn  man  aus  der  JoLY'schen  Beob- 
achtung das  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  ableitet.  Combinirt  man  mit 
dem  REGNAXJLx'schen  und  WiEDEMANN'schen  Werth,  so  erhält  man 

0-2375  0-2389 

^^  '^   =  1385  77-,^rm  =  1*393. 


017154  "  017154 

Beide  Quotienten    sind   kleiner   als   der   kleinste   der  beobachteten  Werthe 

für  X,    nämlich  x  =  1-4015,    der   von  Lummer  und  Pringsheim  gefunden  wurde. 

Für  Kohlensäure  ergab  sich")    in  dem  Tempeiaturintervall  von  12  bis  100** 

für  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen 

c„  =  0-1650  -f-  0-2125.  p  -h  0-3400p», 

wo  p  die  Dichtigkeit   der  Kohlensäure    bezogen  auf  Wasser  gleich  1  darstellt^. 

Für  den  Druck  einer  Atmosphäre  erhält  man  hiemach 

^„==0-1654. 

Auch  dieser  Werth  ist  gegenüber  den  älteren  Werthen  zu  gross.     Regnault 

fand  bei  der  Kohlensäure    zwischen  10  und  100°  für  die  specifische  Wärme  bei 

constantem  Druck 

cp  =  0-20246. 


Hiermit  wird 


X  =  ^  ==  1-224, 


während    die    Beobachtungen    dieses    Verhältniss    durchschnittlich  1*30    ergeben 
haben;  bei  100°  fand  Wüllner  1-284. 

Eine  Vergleichung  der  Formeln  für  Luft  und  Kohlensäure  zeigt,  dass  bei 
der  Kohlensäure  die  specifische  Wärme  mit  wachsendem  Druck  viel  stärker 
wächst  als  bei  der  Luft.  Die  Versuche  mit  Wasserstoff  sind  von  Joly  wegen  der 
grösseren  Schwierigkeiten  noch  nicht  zum  Abschluss  gebracht. 

C.  Specifische  Wärme  und  Atomgewicht  bei  den  Gasen. 
Setzt  man  voraus,  dass  bei  der  Erwärmung  der  Gase  bei  constantem  Volumen 
keine    innere  Arbeit   geleistet   wird,    was  annähernd  für  einige  Gase  zutriflt,    so 
stellt    die    specifische    Wärme   der   Gase    bei    constantem  Volumen    die  wahre 


»)  Vergl.  pag.  336. 

')  J.  Joly,  Proc.  Roy  Soc  55,  pag.  390.   1894. 

^)  Joly    hat   bei    der  Kohlensäure    auch    die  Abhängigkeit    der    specifischen  Wärme    vod 
der  Temperatur  zu  bestimmen  gesucht;  die  Versuche  reichen  aber  nur  bis  100°. 
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specifische  Wärme  in  dem  Sinne  von  Clausius  dar,  d.  h.  die  dem  Gase  bei 
constantem  Volumen  zugefÜlirte  Wärme  wird  nur  dazu  benutzt,  um  die  lebendige 
Kraft  der  Bewegung  zu  vermehren.  Die  Gase  bieten  daher  ein  Mittel,  um  zu 
untersuchen,  ob  das  von  Dulong  und  Peiit  aufgestellte  Gesetz,  welches  (Ür  die 
empirisch  ermittelte  specifische  Wärme  der  festen  Elemente  gelten  soll,  für  die 
wahre  specifische  Wärme  der  Gase  Geltung  hat 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  einzelnen  Grössen  zusammengestellt. 


1 

2 

8 

4 

5 

6 

7 

8 

Mole- 

Mole- 

Verhältniss 

Specifische 

Specifische 

Molekular- 

Molekular- 

Gase 

kular- 

kular- 

der spec. 
Wärmen 

warme  bei 
constantem 

Wärme  bei 
const  Vo- 

wärme. 
Produkt 

wärme  di- 
vidirt  durch 

formel 

gewicht 

X 

Druck  cp 

lumen  Cv 

aus  3  u.  6 

Atomzahl 

Quecksilberdampf    . 

Hg 

200 

1-666 

0-0245 

0-0147 

2-94 

2-94 

Sauerstoff  .... 

0, 

82 

1-406 

0-2175 

0-1544 

4-95 

2-47 

Stickstoff  .     . 

N, 

28 

1-405 

0-2438 

0-1785 

4-86 

2-43 

Wasserstoff     . 

H, 

2 

i-405 

3-4090 

2-4268 

4-85 

2-43 

Chlor     .     .     . 

Cl, 

71 

1-328 

0-1155 

0-0878 

6-20 

310 

Brom     .     .     . 

Br, 

160 

1-292 

0-0553 

0-0428 

6-84 

3-42 

Jod.     .     .     . 

J. 

254 

1-307 

0-0336 

00257 

6-52 

3-26 

Kohlenoxyd    .     . 

CO 

28 

1-403  bei  0° 

0-2450 

0-1746 

4-89 

2-44 

Stickoxyd  .     .     . 

NO 

80 

1-394 

0-2817 

0*1662 

4-99 

2-49 

Chlorwasserstoff  . 

Ha 

36-5 

1-394 

0-1940 

0-1392 

508 

2-54 

Bromwasserstoff 

HBr 

81 

1-431 

00820 

0-0578 

4-64 

2-82 

Jodwasserstoff 

HJ 

128 

1-897 

0-0550 

0-0394 

5-04 

2-52 

Chlorjod     .     . 

CIJ 

162-5 

1-817 

0-0512 

00389 

6-32 

3-16 

Bromjod     .     .     . 

BrJ 

207 

1-88 

0039 

0-029 

6*14 

3-07 

Kohlensäure    . 

CO, 

44 

1-311  bei  0^ 

0-1948 

0-1486 

6-54 

2-18 

II 

11 

II 

1-284  b.lOO*' 

0-2177 

01695 

7-48 

2-49 

Stickoxydul     .     . 

N,0 

44 

1-311   bei  0° 

0-1983 

01513 

6-66 

2-22 

II             • 

»1 

II 

1-274  b.  100*» 

0-2213 

0-1787 

7-64 

2-55 

Schweflige  Säure 

SO, 

64 

1-248 

01544 

01287 

7-92 

2-64 

Schwefelwasserstoff . 

H,S 

34 

1-258 

0-2432 

0-1933 

6-57 

219 

Ammoniak      .     .     . 

NH, 

17 

1-317  bei  0*» 

0-5009 

0-3803 

6-46 

1-61 

II 

, 

II 

II 

1-279  b.  100*» 

0-1819 

0-4159 

7-07 

1-77 

Grubengas      .     . 

. 

CHj 

16 

1-319 

0-5929 

0-4495 

7-19 

1-44 

Aethylen     .     . 

, 

C,H« 

28 

1-245  bei  0^ 

0-8364 

0-2702 

7-57 

1-26 

if         .     .     i 

. 

II 

II 

1-189  b.  100° 

0-4189 

0-3523 

9-86 

1-64 

Die  letzte  Reihe  (Molekularwärme,  dividirt  durch  Atomzahl)  stellt  für  die 
einfachen  Gase  gleichzeitig  die  Atomwärme  dar;  denn  man  erhält  die  gleichen 
Werthe,  wenn  man  die  specifische  Wärme  mit  dem  Atomgewicht  der  betreffenden 
Gase  multiplicirt.  Vergleicht  man  diese  Werthe  mit  einander,  so  findet  man 
nicht  annähernd  eine  Ueberein Stimmung.  Die  Gase  zerfallen  in  zwei  Gruppen, 
von  denen  die  eine  Gruppe  —  Sauerstoff)  Stickstoff",  Wasserstoff  —  nahe  über- 
einstimmende Werthe  liefert;  die  andere  Gruppe  —  Quecksilber,  Chlor,  Brom, 
Jod  —  zeigt  entschieden  grössere  Werthe. 

Bei  den  übrigen  Gasen,  deren  Molekül  aus  verschiedenen  Atomen  besteht, 
erhält  man  ebenfalls  vergleichbare  Werthe,  wenn  man,  wie  es  in  der  Tabelle 
geschehen  ist,  die  Molekularwärme  durch  die  Atomzahl  dividirt.  Würde  das  Gesetz 
der  Atomwärmen  für  die  Gase  Geltung  haben,  so  müssten  die  Zahlen  der  letzten 
Reihe  gleich  sein.  Dies  ist  nicht  der  Fall;  die  Zahlen  bewegen  sich  zwischen  31 
und  1*8;  das  DuLONG-PsTiT'sche  Gesetz  bat  desshalb  für  Gase  keine  annähernde 
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Gültigkeit,  wenigstens  nicht  bei  den  Temperaturen,  bei  denen  die  specifischen 
Wärmen  bestimmt  sind.  Da  der  Quecksilberdampf  einatomig  ist  und  da  femer  das 
Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  dieses  Dampfes  gleich  1*66  .  .  gefunden  wurde, 
eine  Zahl,  welche  mit  der  theoretischen  Forderung  übereinstimmt,  so  darf  man  an- 
nehmen, dass  beim  Quecksilberdampf  jedenfalls  keine  innere  Arbeit  zu  leisten  ist, 
wenn  derselbe  bei  constantem  Volumen  erwärmt  wird.  Es  wird  daher  der  Werth 
2*94,  der  für  die  Atom  wärme  dieses  Dampfes  gefunden  wurde,  deijenige  sein,  welchen 
auch  die  übrigen  Gase  liefern  müssten,  wenn  die  theoretischen  Voraussetzungen 
erfüllt  wären.  Mit  Ausnahme  der  Gase  Chlor,  Brom,  Jod  und  der  Verbindungen 
Chlorjod  und  Bromjod  liefern  aber  sämmtliche  andere  Gase  kleinere  Werthe, 
wie  ein  Blick  auf  die  letzte  Verticalreihe  ergiebt. 

Wenn  das  DuLONG-PsTiT'sche  Gesetz  f(lr  die  Gase  Geltung  hätte,  liesse  sich 
das  Verhältniss  der  specifischen  Wärmen  ableiten  i)  und  mit  dem  beobachteten 
Werthe  vergleichen. 

Setzt  man 

so  wird 

.r i_ 

^•'   -^  X  -  1  ' 

wie  pag.374  Anmerk.  abgeleitet  ist.  Es  bedeutet  hier  c^'  die  specifische  Wärme  irgend 
eines  Gases,  bezogen  auf  dasjenige  Volumen,  welches  das  Volumen  der  Gewichts- 
einheit Luft  darstellt.  Die  Grössen  Cv  beziehen  sich  also  auf  gleiche  Volumina 
der  Gase.  Da  aber  nach  dem  AwoGADRo'schen  Gesetz  in  dem  gleichen  Volumen 
verschiedener  Gase  (bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur)  eine  gleiche 
Anzahl  Moleküle  vorhanden  ist,  so  sind  die  Grössen  c^  den  Wärmemengen  pro- 
portional, welche  die  einzelnen  Moleküle  verschiedener  Gase  zu  ihrer  Erwärmung 
um  1"^  bedürfen.  Für  die  Grösse  a  der  obigen  Gleichung  wurde  von  uns 
(pag.  372)  der  Werth  006795  abgeleitet.  Da  aber  in  der  Tabelle  für  x  die  speci- 
fischen Wärmen  in  der  alten  Einheit  mitgetheilt  sind,  setzen  wir  a  =  0*0685 
(vergl.  pag.  374  Anmerk.).    Wir  erhalten  somit 

,       0-0685 

Für  Quecksilberdampf  ist  x  =  1'66  .  .  ,  somit 

c^  =  0-1027. 
Für  ein  GasmoleküU    welches  n  Atome  enthält,    müsste  desshalb  unter  der 
Annahme  des  DuLONC-PExix'schen  Gesetzes 

r^'  =  «.0-1027 
sein,  und  daher  wird 

_  0-0685       _  J^ 

*"■*■*"  «X  0-1027  -  ^  "^  3«' 
Für  ein  zweiatomiges  Gas  wird  somit 

X  =  1-33  ... 
Dies    ist  in  Uebereinstimmung  mit  dem  von  Maxwell  abgeleiteten  Werthe. 
Für  sämmtliche  zweiatomige  Gase,  mit  Ausnahme  der  früher  genannten,  ist  aber 
der  empirisch  bestimmte  Werth  von  x  grösser  als  1-33  .  . 
Für  dreiatomige  Gase  wird 

X  ==  1-22  .  .  . 

Alle  Gase    mit   dreiatomigen  Molekülen  zeigen  oben  grössere  Werthe  für  x, 
als  1-22  .  . 


*)  VergL  WÜLLNER,  Experixnentalphys.  in  Bd.,  pag.  59S.  1885. 
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Erinnert  man  sich  der  Beziehung 

K       3 

SO  folgt,  dass  -jj.  grösser   ist,    als  nach  dem  Dui.ONG-PETiT'schen  Gesetz  zulässig 

erscheint,  oder  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  ist  zu  gross 
gegenüber  der  gesammten  lebendigen  Kraft,  also  auch  gegenüber  der  lebendigen 
Kraft  der  intramolekularen  Bewegung. 

Dass  die  Verfolgung  einer  Gedankenreihe,  die  von  dem  nicht  zutreffenden 
DuLONG-PETiT'schen  Gesetze  ausgeht,  ebenfalls  zu  Resultaten  führt,  die  mit  der 
Beobachtung  in  Widerspruch  stehen,  war  zu  erwarten. 

Indessen  ist  zu  bemerken,  dass  das  in  der  Tabelle  angegebene  Zahlen- 
material an  einer  Ungleichmässigkeit  leidet,  die  darin  besteht,  dass  nur  für 
wenige  Gase  die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  und  der  Grösse  %  von 
der  Temperatur  bestimmt  ist. 

D.  Specifische  Wärme  der  Dämpfe. 
Die    ersten   Versuche    über   die    specifische  Wärme   der    Dämpfe   verdankt 
man  Reonaült  i).    Die  Untersuchung  der  Dämpfe  ist,  wie  Regnault  hervorhebt, 
mit   noch  grösseren  Schwierigkeiten  verknüpft,    wie  die  Untersuchung  der  Gase. 
Wenn    man    nicht  im  Stande  ist,  die  Temperatur  des  Calorimeters,    in  welchem 
die  Abkühlung  der  Dämpfe  vor  sich  geht,  höher  zu  halten,  als  die  Condensations- 
temperatur    der   Dämpfe,    so    wird   eben    eine   Condensation    der   Dämpfe    im 
Calorimeter  eintreten  und  man  erhält  dann  in  der  vom  Calorimeter  aufgenommenen 
und   gemessenen    Wärme   die   Summe   dreier  Grössen,    nämlich  1)   die  Wärme- 
menge, welche  der  Dampf  abgiebt,  während  er  sich  von  seiner  Anfangstemperatur 
bis  zu  seiner  Condensationstemperatur  abkühlt,   2)  die  Wärmemenge,  welche  der 
Dampf  während    der  Condensation    abgiebt,    3)  die  Wärmemenge,    welche    der 
flüssig   gewordene  Dampf,    d.  h.    die  Flüssigkeit   abgiebt,    während  sie  sich  von 
der  Condensationstemperatur  bis  zur  Temperatur  des  Calorimeters  abkühlt.    Nur 
die  erste  dieser  drei  Grössen  ist  für  die  gesuchte  specifische  Wärme  des  Dampfes 
maassgebend  und  da  sie  in  den  meisten  Fällen  nur  klein  gegenüber  den  beiden 
anderen  Grössen  ist,  so  ist  das  Resultat  mit  einer  grossen  Unsicherheit  behaftet. 
Selbst  wenn  man  die  Verdampfungswärme  und  die  specifische  Wärme  der  Flüssig- 
keit genau  kennen  würde,  und  so  im  Stande  wäre,  die  beiden  zuletzt  genannten 
Grössen  genau  zu  berechnen,   würde  die  in  der  angegebenen  Weise  ausgeführte 
Beobachtung  doch  nur  einen  Mittelwerth  für  die  specifische  Wärme  des  Dampfes 
liefern,    in   welchen    die   specifische  Wärme  des  Dampfes  in  unmittelbarer  Nähe 
der    Condensationstemperatur     eingehen    würde.      Um     diesen    Schwierigkeiten 
möglichst   zu  begegnen,    verfuhr  Regnault  folgendermaassen.     Es  wurden  zwei 
Versuche    unter  möglichst  gleichen  Umständen  ausgeführt;   bei  dem  ersten  Ver- 
such   wurde  *der  Dampfstrom,    der   in    einer  Retorte    entwickelt  war,    in  einem 
£rwärmungsapparat  bis  zur  Temperatur  /j  erhitzt,  dann  in  dem  Calorimeter  ab- 
gekühlt   und   die   abgegebene  Wärme  öi    bestimmt;   bei   dem  zweiten  Versuch 
wurde    der  Dampf  bis    zur  Temperatur   /,    erhitzt  und  die  an  das  Calorimeter 
abgegebene  Wärmemenge    Ö2    ermittelt.    Die  Temperaturen   /^    und   t^    waren 
höher  als  die  Siedetemperatur  des  Dampfes,  femer  wurde  die  Differenz  (/^  —  t^ 
möglichst  gross  gewählt. 


1)  Rrgnault,  Mcm.  de  l'Acad.  26,  pag.  163.  1862.  ^^  ^ 
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Beziehen  sich  in  beiden  Versuchen  die  Wärmemengen  Q  auf  die  Gewichts- 
einheit Dampf,  so  stellt  die  Diflferenz  Ci  —  Ö9  ^'^  Wärmemenge  dar,  die  der 
Dampf  bei  der  Abkühlung  von  /j  auf  /,  abgegeben  hat.  Bezeichnet  man  daher 
die  mittlere  specifische  Wärme  des  Dampfes  zwischen  t^  und  if  mit  c,  so  ist: 

Da  die  Differenz  Q^  —  Cs  ^^^  \i\ein  ist,  so  haben  geringe  Fehler  in  diesen 
Grössen  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  c\  folgende  Beispiele  aus  Regnault's 
Beobachtungen  zeigen^)  dies. 


Öl 

0, 

'1 

U 

Wasser 

696-41 

647-93 

23111 

127-70 

Aether 

196-98 

117-60 

229-68 

65-20 

Chloroform 

97-857 

79-980 

228-38 

117-46 

Wenn  daher  z.  B.  in  Q^  nur  ein  Fehler  von  1^  gemacht  wird,  so  hat  dies 
auf  c  einen  Einfluss  von  12^  beim  Wasser,  3^  beim  Aether  und  4*5f  beim 
Chloroform. 

Die  Resultate  Regnault's  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt, 
indem  bei  wenig  auseinander  liegenden  Temperaturen  die  Mittelwerthe  gebildet 
wurden. 


Dämpfe 

Formel 

Dichte  bezogen 
auf  Luft  =  1 

Tempera! 

iiigrenzen 
's 

Specifische 
Wärme 

Wuser       .... 

H,0 

0-6219 

220-9 

128-1. 

0-4776 

Aether 

C,H,oO 

2-5578 

224-0 

69-6 

0*4796 

Aethyl-Alkohol    .     . 

CjHeO 

1-6890 

2201 

107-5 

0-4534 

Schwefelkohlenstoff . 

CS, 

26258 

147 

80 

0-1534 

»» 

193 

80    . 

0-1(502 

»1 

193 

66 

0-1544 

»1 

229 

80 

0-1613 

Benzin 

C.H. 

2-6942 

217-7 

116 

0-3754 

Terpentinöl     . 

^10^16 

4-6878 

249-0 

179-1 

0-5061 

Methyl-Alkohol 

CH^O 

11055 

223-8 

101-4 

0-4580 

Cyanftthyl  .     . 

C,H,N 

220-9 

113-8 

0-4262 

Bromäthyl  . 

C,H,Br 

3-70Ö8 

196-4 

77-7 

0-1896 

Schwefeläthyl. 

C,H,oS 

31101 

228-1 

120-1 

0-4008 

Essi^ther 

C,H,0, 

3-0400 

218-6 

114-6 

0-4008 

Aceton       .     .    . 

CjHgO 

20086 

238-7 

129-2 

0-4125 

Aethylenchlorid 

c,H,a, 

8-4174 

221-3 

110-9 

0-2298 

Chloroform     .     , 

CHQ, 

41244 

288-4 

117-4 

0-1666 

Brom     .     .     . 

Br, 

5-4772 

228-2 

82-9 

0-05552 

Chlorsilicium  .     . 

SiCl^ 

5-8883 

238-8 

89-9 

0-1822 

Phosphortrichlori< 

1    . 

PCI, 

4-7464 

246-0 

111-4 

0-1347 

Arsenchlorttr  . 

AsCl, 

6-2667 

267-9 

158-8 

0-1122 

TetrachlorUr   .     . 

TiCl^ 

6-6402 

271-7 

162-0 

0-1289 

ZinnchlorUr     .     . 

SnCl^ 

8-9654 

278-8 

149-8 

0-0939 

In  der  vorstehenden  Tabelle  sind  nur  Hlr  die  Dämpfe  des  Schwefelkohlen- 
stoffs mehrere  Werthe,  welche  sich  auf  verschiedene  Temperaturgrenzen  beziehen, 
angegeben.    Bei   den   übrigen   Dämpfen   ist  der   Unterschied  der  Temperatur- 


1}  WiBDKMANN,  WiBD.  Ann.  2,  pag.  196.  1877.     Beim  Aether  ist  irrthamlich  795*98  statt 
19€'98  für  Q^  angegeben. 
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grenzen  in  den  Versuchsreihen  so  gering,  dass  sich  keine  Abhängigkeit  der 
speciüschen  Wärme  von  der  Temperatur  daraus  erkennen  lässt.  Erst  die  Ver- 
suche von  E.  WiEDEMANN^)  haben  die  Frage  über  die  Abhängigkeit  der  speci- 
fischen  Wärme  der  Dämpfe  von  der  Temperatur  aufgenommen  und  ftir  einige 
Substanzen  zu  einem  gewissen  Abschluss  geführt.  Die  REGNAULT*sche  Methode 
ist  hierfür  nicht  geeignet,  da  man  dabei  zu  so  hohen  Temperaturen  aufsteigen 
müsste.  dass  sehr  grosse  Schwierigkeiten  sich  ergeben  würden,  wodurch  die 
Sicherheit  dieser  feineren  Bestimmungen  in  Frage  gestellt  würde.  Wiedrmann 
hat  desshalb  seine  Messungen  so  angestellt,  dass  der  Dampf  sich  nicht  im  Calori- 
meter  condensiren  konnte,  sondern  dasselbe  in  Gasform  durchströmte.  Dazu 
wurde  der  Erwärmungsapparat  und  der  Abkühlungsapparat  im  Calorimeter  so 
weit  evacuirt,  dass  bei  dem  vorhandenen  Druck  und  bei  der  gegebenen  Tem- 
peratur des  Calorimeters  in  dem  letzteren  kein  Dampf  sich  niederschlagen  konnte. 
Nachdem  der  Dampf  das  Calorimeter  verlassen  hatte,  wurde  er  in  einem  Apparat, 
der  von  einer  Kältemischung  umgeben  war,  zur  Condensation  gebracht.  Wibde- 
MANN  erreichte  so,  dass  die  von  dem  Calorimeter  empfangene  Wärme  nur  von 
der  specifischen  Wärme  des  Dampfes  (nicht  auch  von  der  Condensationswärme) 
abhing,  und  dass  man  leicht  durch  Veränderung  der  Anfangstemperatur  die  Ab- 
hängigkeit der  specifischen  Wärme  des  Dampfes  von  der  Temperatur  bestimmen 
konnte. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  von  E.  Wiedemann  mitgetheilt. 


Dämpfe 

Formel 

Dichte 
bezo- 
gen auf 
Luft 
=  1 

Tempe 
gren 

ratur- 
zen 

Mitt- 
lere 
spec. 
Wärme 

Spec. 
Wärme 

des 
Damp. 
beiO*» 

2a 

für  Dampf 

Spec. 
Wärme 
d.  Flüs- 
sigkeit 
bei0° 

2<x 

für  Flüssig- 
keit 

Chloroform   . 

CHCI3 

4-192 

117-5 
189-8 

26-9 
28-3 

01441 
01489 

01341 

0-0001354 

0-2323 

0-00010143 

Bromäthyl     . 

CjHjBr 

3-7316 

116-4 
189-5 

27-9 
29-5 

01611 
0-1744 

0-1354 

00003560 

Benzin      .     . 

CsHe 

2-6943 

1151 
179-5 

341 
35-2 

0-2990 
0-3325 

0-2237 

00010228 

0-3798 

0-0014400 

Aceton      .     . 

CjHjO 

20220 

110-1 
179-3 

26-2 
27-3 

0-3468 
0-3740 

0-2984 

0-0007738 

0-5064 

0-0007930 

£ssigäther     . 

C,H,0, 

3-0400 

113-4 
188-8 

32-9 
34-5 

0-3574 
0-3709 

0-273? 

0-0008700 

0-5274 

0-0010464 

Aether      .     . 

CsHioO 

2-5563 

lll-O 
188-8 

25-4 
26-8 

0-4280 
0-4618 

0-3725 

00008536 

0-5290 

0-0005916 

Stellt  man  die  specifische  Wärme  bei  der  Temperatur  /  durch  die  Gleichung 

O  =  ^0  H-  2a/ 
dar,  so  giebt  2a  ein  Maass  ftir  die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  von 
der  Temperatur;  in  der  Tabelle  ist  2a  mitgetheilt.  Berechnet  man  aus  den 
obigen  Angaben  die  mittleren  specifischen  Wärmen  in  den  Temperaturgrenzen, 
in  denen  die  Beobachtungen  von  Regnault  liegen,  so  zeigt  sich  eine  genügende 
Uebereinstimmung. 


*)  E.  Wiedemann,  Wied.  Ann.  2,  pag.  195.    1877. 
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Eine  Vergleichung  der  specifischen  Wärmen  des  Dampfes  und  der  ent- 
sprechenden Flüssigkeit  ergiebt,  dass  die  beiden  Grössen  ungefähr  parallel  gehen; 
je  grösser  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeit  ist,  um  so  grösser  ist  auch  die- 
jenige des  Dampfes;  femer  ist  die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  von 
der  Temperatur  in  beiden  Aggregatzuständen  nur  wenig  verschieden. 

Um  für  die  Dämpfe  die  Molekularwärme  in  der  gleichen  Weise  zu  berechnen 
wie  früher  (vergl.  Tabelle  pag.  387)  für  die  Gase,  ist  die  Kenntniss  des  Verhältnisses 
X  der  specifischen  Wärmen  nöthig.  Die  Grösse  x  ist  aber  nur  für  wenige  Dämpfe, 
auf  die  wir  später  zurückkommen,  experimentell  bestimmt;  man  ist  deshalb 
darauf  angewiesen,  den  Werth  c^,  zu  berechnen.     Nach  der  Formel 

wo  J  die  Dichte  des  Dampfes,  bezogen  auf  Luft  gleich  1  bezeichnet  und  a  eine 
Constante  bedeutet,  ist  Ct,  von  Clausius  berechnet;  a  ist  gleich  00691  gesetzt. 
Aus  dem  so  bestimmten  Werth  Cv  ergiebt  sich  dann  x,  welches  der  Vollständig- 
keit halber  hier  schon  mit  angeführt  wird,  unmittelbar. 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  gleiche  Anordnung  wie  Tabelle  pag.  387. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Mole- 

Verhält- 

Specifische 

Specifische 

Molekular- 

Molekül^ 

Dämpfe 

Formel 

kular» 

niss  der 
spec. 

Wärme  bei 
constantem 

Wärme  bei 
const.  Vo- 

wärme. 
Produkt 

wärme  divi- 
dirt  durch 

gewicht 

Wärmenx 

Druck  cp 

lumen  Cv 

auch  3  u.  6 

Atomzahl 

Wasser  .     .     .    •     . 

H,0 

18 

1-306 

0-4750 

0-8637 

6-56 

219 

Aether 

C4H10O 

74 

1060 

0-4810 

0-4540 

33-59 

3-05 

Aethylalkohol       .     . 

CjHgO 

46 

1-107 

0-4513 

0-4078 

18-7« 

2-08 

Schwefelkohlenstoff . 

CS., 

76 

1-200 

01575 

C1312 

9-97 

3-32 

Benzin 

C«H, 

78 

1-073 

0-3754 

0  3467 

27-17 

2-26 

Terpentinöl     .     .     . 

^10^16 

136 

iO30 

0-5061 

0-4914 

66  83 

2-57 

Methyl-Alkohol    .     . 

CH,0 

32 

1-159 

0-4580 

0-3950 

12-64 

2-11 

Cyanäthyl  .... 

CjHgN 

56 

1093 

0-4255 

0*3892 

21-80 

218 

Bromäthyl  .... 

CjHjBr 

109 

1-113 

01816 

0-1631 

17-78 

2-29 

Schwefeläthyl       .     . 

C,H,oS 

90 

1-058 

0-4005 

0-3785 

34-04 

2-27 

Essigäther       .     .     . 

C.H^O, 

88 

1-060 

0-4008 

0-3781 

83-27 

2-37 

Aceton 

C,H,0 

58 

1090 

0-4125 

0-3783 

21-94 

2-19 

Aethylenchlorid   .     . 

c,H,a, 

98-9 

1109 

0-2293 

0-2093 

20-44 

2-55 

Chloroform     .     .     . 

CHCl, 

119-4 

1118 

0-1568 

01403 

16-81 

3-36 

Brom 

Br, 

160 

1-310 

0-05518 

00424 

6-78 

8-39 

Chlorsüicium  .     .     . 

sia^ 

169-8 

1-097 

01329 

0-1211 

20-56 

4-11 

Phosphortrichlorid    . 

PCI, 

187-4 

1-122 

0-1346 

01200 

16-49 

4-12 

Arsenchlorür  .     .     . 

AsCl, 

181-4 

1-110 

01122 

O-lOll 

18-84 

4-59 

Titanchlorid    .     .     . 

TCl^ 

189-8 

1-087 

0-1263 

0-1162 

2205 

4-01 

Zinnchlorid     .     .     . 

SnCl^ 

259-8 

1-087 

00939 

0-0864 

22-45 

4-49 

Eine  Vergleichung  der  in  der  letzten  Verticalreihe  befindlichen  Zahlen, 
welche  die  Molekularwärmen,  dividirt  durch  die  Zahl  der  im  Molekül  vereinigten 
Atome,  darstellt,  bestätigt  das  bei  den  Gasen  gewonnene  Resultat:  die  Werthe 
sind  keineswegs  constant,  sondern  liegen  zwischen  4*5  und  2*0;  die  Atom  wärme 
der  einzelnen  Atome  ist  also  verschieden.  Dass  aber  die  Abhängigkeit  der 
specifischen  Wärme  von  der  Temperatur  eine  bedeutende  Rolle  spielt,  zeigt  die 
folgende  Zusammenstellung,  welche  die  Berechnung  der  von  E.  Wiedemann 
beobachteten  Dämpfe,  und  zwar  fUr  die  Temperatur  0°,  wiedergiebt. 
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1 

2 

8 

4 

5 

6 

7 

8 

Mole- 

Mole- 

Verhältniss 

Spec.  Wär- 

Spec. Wär- 

Molekular- 

Molekular- 

Dämpfe 

kular- 

kular- 

der spec. 

me  b.const. 

me  b.const. 

wärme. 

wärme  divi- 

Wärmen 

Druck  tür 

Volumen 

Produkt 

dirt  durch 

formel 

gewicht 

X 

0°.^ 

bei  0*»  Cy 

aus  8  u.  6 

Atomzahl 

Schwefelkohlenstofi  . 

CS, 

76 

1-248 

0-1315 

01054 

8-01 

2-67 

Chloroform     *     .     . 

CHQ, 

119-4 

1139 

0-1342 

0-U78 

14-05 

2-81 

Broroätfayl       .     .     . 

C,HjBr 

109 

1-169 

0-1354 

0-1168 

12-70 

1-59 

Aceton       .... 

C.H.O 

58 

1182 

0-2984 

0-2636 

15-29 

1-58 

Benzin 

CgH. 

78 

1-129 

0-2237 

0-1981 

15-46 

1-29 

Essigäther       .     .     . 

C.HgO, 

88 

1-094 

0-2619 

0-2394 

21-07 

1-50 

Aether 

C.H.oO 

74 

1-078 

0-3725 

0*3455 

25-57 

1-70 

Da  die  specifische  Wärme  der  Dämpfe  mit  wachsender  Temperatur  wächst, 

sind  die  entsprechenden  Werthe  von  £.  Wiedemann,  welche  sich  auf  0°  beziehen, 

kleiner  als  die  REGNAULT'schen ;   da  aber  femer  die  Abhängigkeit  der  specifischen 

Wärme   von    der  Temperatur   für   die    verschiedenen  Dämpfe   nicht   gleich   ist, 

zeigen  auch  die  Quotienten  der  Werthe  bedeutende  Unterschiede.    Nimmt  man 

z.   B.  Chloroform    und    Aether,    so   ist   nach    den    RjSGNAULT'schen   2^hlen    (in 

3*36  2*81 

Spalte  8)  der  Quotient  gleich  «t^^  =  MO;  nach  Wiedemann  dagegen  ^r^  =  l*ö3. 

Femer  ist  zu  beachten,  dass  die  Gleichung,  welche  den  Werth  Cv  liefert, 
für  Dämpfe,  die  von  dem  MARioTTE-GAV-LussAc'schen  Gesetze  abweichen,  nicht 
strenge  richtig  ist,  sodass  auch  hierdurch  ein  Unsicherheitscoefficient  in  die 
Werthe  hineingebracht  wird.  Wie  schon  erwähnt,  ist  nur  fUr  wenige  Dämpfe 
das  Verhältniss  x  experimentell  bestimmt.  P.  A.  Müller  i)  hat  nach  der  Methode 
der  schwingenden  Säulen  (pag.  379)  eine  grössere  Anzahl  Dämpfe  und  Gase 
untersucht;  die  beobachteten  Werthe,  soweit  sie  oben  vorkommen,  sind  unten 
mitgetheilt.  Femer  wurde  durch  W.  Jaeger*)  aus  der  Schallgeschwindigkeit 
für  die  Dämpfe  von  Wasser,  Alkohol  und  Aether  x  ermittelt. 


Werthe 

von  X  nach 

Dämpfe  von 

MÜU.BR 

Temp. 

JÄGER 

Temp. 

Reonault 
berechnet 

Temp. 

Wiede- 
mann ber. 

Temp. 

Wasser       .... 

1-330 

95*» 

1-306 

174° 

Alkohol      .... 

1133 

54° 

1-107 

164° 

Aether 

1-029 

34*» 

1097 

20° 

1060 

147° 

1078 

0° 

Schwefelkohlenstoff . 

1-189 

30« 

1-208 
1-248 

134° 

0° 

Chloroform     .     .     . 

1-110 

30*» 

1-118 

178° 

1-139 

0° 

Aethylenchlorid  .     . 

1-085 

42° 

1-109 

166° 

Sieht  man  von  dem  MüLLSR'schen  Werthe  für  Aether  ab,  so  stimmen  die 
Resultate  von  Beobachtung  und  Rechnung  genügend  überein. 

Jedenfalls  ergiebt  sich  hiemach,  dass  die  Atomwärme  bei  den  Gasen  und 
Dämpfen  für  die  verschiedenen  Atome  verschieden  ist,  sodass  das  Dülono- 
PKTir'sche  Gesetz  für  die  Gase  und  Dämpfe  nicht  zutrifft.  Ferner  beweist  die 
bei  einzelnen  Substanzen  beträchtliche  Zunahme  der  specifischen  Wärme  mit  der 
Temperatur,  dass  wir  in  der  empirisch  bestimmten  specifischen  Wärme  für  diese 
Substanzen    nicht   die  wahre  specifische  Wärme  im  Sinne  von  Clausius  vor  uns 


^)  P.  A.  MÜLLER,  Wieb.  Ann.  18,  pag.  94.  1883. 
«)  W.  Jaeger,  Wran.  Ann.  36,  pag.  165.  1889. 
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haben,  sondern  dass  ein  Theil  der  zugeführten  Wärme  zur  Arbeitsleistung  innere 
halb  des  Moleküls  verwandt  wird^). 

E.  Specifische  Wärme  der  Gase  und  Dämpfe  bei  sehr  hoher 

Temperatur. 

Die  bisher  mitgetheilten  Versuche  über  die  specifische  Wärme  der  Gase 
bewegen  sich  nur  in  dem  Temperatuiintervall  von  etwa  —  30°  bis  +  200°.  Es 
ist  neuerer  Zeit  gelungen  auf  einem  indirekten  Wege  bis  zu  viel  höheren  Tem- 
peraturen zu  gelangen.  Mai.lard  und  Le  Chatblier')  brachten  in  einem  eisernen 
Cylinder  ein  Gasgemisch  von  bekannter  Zusammensetzung  zur  Explosion  und 
bestimmten  durch  ein  Manometer  den  .erzeugten  Maximaldruck.  Aus  diesem 
Maximaldruck  ermittelten  sie  mit  Berücksichtigung  der  Abkühlung  die  Verbrennungs- 
temperatur und  mit  Hilfe  der  letzteren  konnten  sie  die  mittlere  specifische 
Wärme  des  Gasgemisches  bei  constantem  Volumen  ableiten. 

Wurde  einem  explosiven  Gasgemisch  ein  gleiches  Volumen  der  Gase  Stick- 
stoff, Sauerstoü,  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  beigefügt,  so  verminderte  sich  der 
Maximaldruck  um  die  gleiche  Grösse,  d.  h.  die  Verbrennungstemperatur  bleibt 
die  gleiche,  wenn  ein  beliebiges  Volumen  eines  der  genannten  Gase  durch  ein 
gleiches  Volumen  eines  anderen  der  erwähnten  Gase  ersetzt  wird.  Daraus  folgt, 
dass  die  mittlere  Molekularwärme  der  Gase  N,,  O,,  Hg  und  CO  bei  constantem 
Volumen  bis  zu  Temperaturen  von  etwa  2000°  die  gleiche  ist.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  die  Molekularwärme  dieser  Gase,  wie  Tabelle  pag.  387  schon  er- 
geben hat,  ebenfalls  sehr  nahe  übereinstimmend  und  zwar  gleich  4*9.  Femer  ergab 
sich,  dass  die  Molekularwärme  mit  wachsender  Temperatur  zunimmt^),  wie 
Mallard  und  Le  Chatelier  unter  Benutzung  der  Versuchsresultate  von  Sarrau 
und  ViBiLLE  mit  Sicherheit  nachweisen  konnten,  und  zwar  auch  für  die  oben 
genannten  Gase,  bei  denen  eine  Zunahme  bis  200°  von  Regmault  resp. 
£.  Wiedemann  nicht  nachweisbar  war.  Bezeichnet  man  die  Molekularwärmen 
bei  /^mit  m  •  ctt  so  ergab  sich  unter  Zugrundelegung  der  Messungen  von 
Rbgnault  und  Wiedemann  für  die  Molekularwärme  bei  constantem  Volumen  für 

No,  Oo,  H,  und  CO 
^'      *'      •  w  .  r/ =  4-76 -I- 0-00244/. 

Nach  dieser  Formel  wird  die  mittlere  Molekularwärme  zwischen  0  und 
100°  gleich  4-88,  und  zwischen  0°  und  200°  gleich  500. 

Für  Kohlensäure  und  Wasserdampf  ebenfalls  bei  constantem  Volunj^n. finden 
dieselben  Forscher 

Kohlensäure     .     .  w  •  ^/  =  6-50  -h  0-00774  /, 
Wasserdampf    .     .  w  .  r/  =  5-78  -H  0-00572  /. 

Die  Formel  für  Kohlensäure  lässt  eine  genauere  Vergleichung  zu,  indem 
einerseits  die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Druck  durch 
Versuche  von  Regnault  und  £.  Wiedemann  bekannt  ist  und  andererseits  das 
Verhältniss    der    specifischen  Wärmen    bei   0°   und    100°   durch    Wüllner   be- 


>)  Der  Zusammenhang  zwischen  der  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle 
und  der  gesammten  Energie,  ebenso  die  Energie  der  Atome  im  Verhältniss  zur  Gesammtenergie, 
auf  die  wir  früher  nur  beim  Quecksilberdampf  1  äher  eingegangen  sind,  ist  in  der  kinetischen 
Theorie  der  Gase  fUr  die  einzelnen  Gase  näher  zu  behandeln. 

•)  Mallard  und  Le  Chatklier,  Compt.  rend.  93,  pag.  962,  1014,  1076.  1881. 

•)  Mallard  und  Lk  Chatelkr,  S^anc.  Soc.  de  Phys.  1888,  pag.  308.  —  VcrgL  auch 
ViBiLLB,  Compt.  rend.  96,  pag.  1358.  1883,  —  sowie  Bkrthelot  und  Vieuxb,  Compt.  rend. 
98.  pag.  545  etc.  1884.  ^  , 
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Btimmt  wurde.     Ferner  ist  durch  die  schon  erwähnten  Versuche  von  Berthelot 
und  ViEiLLE  für  Kohlensäure  die  Formel 

w  .  r/=  191  -h  00030(/  -  2000) 
aufgestellt.     Aus  der  folgenden  Tabelle   ist  das  Vergleichsresulfat  zu  ersehen: 


Molekularwänne  m  •  a  der  Kohlensäure  bei  constantem  Volumen 

Temperatur 

* 

Nach  Beobachtungen 

von   £.    WiEDEMANN 

und  WüLLNBR  (vergl. 
Tabelle  pag.  387) 

Nach  der 

Formel  von 

MALL'^RD   und 

Le  Chateun 

Nach  der 
Formel  von 
Bbrthslot 

und  ViEILLE 

0° 

6-54 

6-50 



IOC* 

7-48 

7-27 

— 

2000*» 

— 

21-98 

191 

8000** 

— 

29-72 

221 

Wie  man  sieht,  sind  in  den  höheren  Temperaturen  die  Differenzen  recht 
bedeutend,  während  in  den  niedrigeren  Temperaturen  die  Resultate  sich  gut  an- 
schliessen. 

Chatelier  hat  bemerkt,  dass  die  Molekularwärmen  mit  abnehmender  Tem- 
peratur sich  dem  gleichen  Grenzwerth  nähern,  und  die  Hypothese  aufgestellt,  dass 
beim  absoluten  Nullpunkt  (—273*')  die  Molekularwärmen  der  Gase  einander 
gleich  seien  1).  Aus  den  obigen  Formeln  erhält  man  bei  der  Temperatur  —278° 
für  die  Molekularwärmen  bei  constantem  Volumen: 

Gase,  H„  N,,  0„  CO  .     410^' 

Kohlensäure 4*39 

Wasserdampf 4'22. 

Femer  wurde  von  Chatelier  die  entsprechende  Beziehung  für  die  Molekular- 
wärmen bei  constantem  Druck  aufgestellt^),  so  dass 

m  -  cp  =  ß'd  -+-  aT 
die  Molekularwärme  bei  constantem  Druck  wiedergiebt.  Es  bedeutet  hier  7"  die 
absolute  Temperatur  und  a  eine  Constante,  welche  fUr  die  Gase  H,,  Nj,  O,,  CO 
den  gleicher  Werth  00008  hat,  fllr  die  anderen  Gase  aber  verschiedene  Werthe 
besitzt.  Diese  Werthe  von  a  sind  um  so  grösser,  je  zusammengesetzter  das 
Molekül  ist.  Die  Formel  wurde  an  E.  Wiedemann*s  Beobachtungen,  die  sich 
auf  die  specifischen  Wärmen  und  deren  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
beziehen,  geprüft.  Die  genannten  Beobachtungen  liefern  in  den  meisten  Fällen 
die  mittlere  specifische  Wärme  in  zwei  Temperaturintervallen,  etwa  zwischen 
25  und  100**  und  zwischen  25°  und  200°.  Es  wurde  nun  die  Constante  a  so 
bestimmt,  dass  diese  Beobachtungen  möglichst  dargestellt  wurden,  was  gut  gelang. 
Für  Aether  (C^HiqO)  hatte  die  Constante  a  den  grössten  Werth,  nämlich  00736. 
Die  obige  Beziehung,  nach  welcher  beim  absoluten  Nullpunkt  die  Molekular- 
wärmen der  verschiedenen  Gase  und  Dämpfe  den  gleichen  Werth  haben  sollen, 
hat  wenig  innere  Wahrscheinlichkeit;  mit  dem  DxjLONG-PEXix'sche  Gesetz,  nach 
welchem  die  Molekularwärme  gleich  der  Summe  der  Atomwärmen  sein  müsste, 
steht  die  Beziehung  in  direktem  Widerspruch.  Wenn  nun  auch  das  Dulong- 
PsTiT'sche  Gesetz  sich  für  Gase  nicht  bestätigt  findet,  so  ist  es  doch  unwahr- 
scheinlich, dass  für  die  Gase  eine  Beziehung  bestehen  sollte,  auf  die  der  Bestand 


1S87. 


^)  Chatelier,  Compt.  rend.  104,  pag.  1780.  1887;   Zeitschr.  f.  phys.  Chem,  i,  pag.  456, 
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des  Moleküls  ganz  ohne  Einfluss  ist  Dazu  kommt  aber  noch  ein  schwer 
wiegender  Umstand.  Nach  der  obigen  Formel  wächst  die  Molekularwärme 
stetig  mit  wachsender  Temperatur,  und  der  kleinste  Werth,  den  die  Molekular- 
wärme bei  constantem  Druck  überhaupt  annehmen  kann,  ist  6*5.  Beim  Queck- 
silberdampf wird  aber  die  Molekularwärme  bei  constantem  Druck  in  Temperaturen 
über  0°  gleich  200  X  0*0245  =  4*9.  Dieser  Werth  ist  zu  klein  gegenüber  der 
obigen  Beziehung;  wenn  man  daher  nicht  annehmen  will,  dass  die  specifische 
Wärme  des  Quecksilberdampfes  entgegen  dem  Verhalten  aller  anderen  Gase  und 
Dämpfe  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt,  so  lässt  sich  das  experimentell 
gesicherte  Resultat  über  den  Quecksilberdampf  mit  der  obigen  Beziehung  nicht 
vereinigen.  A.  Winkelmann. 


Das  mechanische  Wärmeäquivalent. 

I.  Definition  und  erste  Messungen. 

Dass  beim  Abdrehen  und  Bohren  von  Metallen  eine  erhebliche  Steigerung 
der  Temperatur  sowohl  des  Werkzeugs,  wie  des  abgedrehten  oder  gebohrten 
Körpers,  wie  auch  der  Spähne  entsteht,  war  eine  Beobachtung,  die  wohl  schon 
seit  sehr  langer  Zeit  gemacht  war  und  die  als  allgemein  bekannt  anzusehen 
ist.  Man  erklärte  sich  diese  Erscheinung,  in  der  Meinung,  dass  die  Wärme  an 
sich  nicht  erzeugbar  wie  nicht  zerstörbar  sei,  dadurch,  dass  man  annahm,  bei 
dieser  Bearbeitung  werde  die  specifische  Wärme  des  Materials  und  der  Spähne 
vermindert,  wodurch  natürlich  eine  Temperaturerhöhung  hervorgebracht  werden 
müsse.  Wie  gross  aber  die  dabei  entstehende  Temperaturerhöhung  sein  könne  und 
wie  wenig  die  Annahme  einer  Veränderung  der  specifischen  Wärme  zur  Erklärung 
genüge,  zeigte  zuerst  Graf  Rumford  ^).  Beim  Bohren  von  Kanonen  in  München 
fand  er,  dass  die  grosse  Wärmemenge,  welche  dabei  auftrat,  nicht  einem  Wechsel 
in  der  specifischen  Wärme  zugeschrieben  werden  könne,  und  sprach  es  zuerst 
scharf  aus,  dass  es  die  Bewegung  des  Bohrers  (die  Arbeit,  die  dieser  leiste) 
wäre,  welche  in  Wärme  sich  verwandelt.  Aus  den  quantitativen  Messungen, 
die  Rumford  anstellte,  lässt  sich  auch  ein  ziemlich  roher  Werth  für  die 
Zahl  der  Arbeitseinheiten  berechnen,  welche  eine  Wärmeeinheit  (Calorie)  hervor- 
bringen. Man  bezeichnet  diejenige  Zahl  von  Arbeitseinheiten  (Kilogrammetern, 
Fusspfunden,  Ergs)  welche  1  Calorie  erzeugen,  als  das  mechanische  Wärme- 
äquivalent. Nun  giebt  Rubiford  bei  dem  dritten  Versuch,  bei  dem  er  in  das 
Bohrloch  Wasser  gebracht  und  dessen  Erwärmung  gemessen  hatte,  an,  dass  die 
Gesammtmenge  eiskalten  Wassers,  welche  im  Laufe  von  2  Stunden  und  30  Mi- 
nuten auf  180°  F.  erwärmt  werden  konnte,  26*58  engl.  Pfund  betrage.  Er  .giebt 
zugleich  an,  dass  die  Maschine,  welche  den  Bohrer  bewegt  habe,  leicht  durch 
ein  Pferd  getrieben  werden  könne,  obwohl  dabei  zwei  Pferde  angewandt  waren. 

Da  nun  eine  Pferdekraft  75  Kilogrammmeter  per  Secunde  leistet,  so  ist 
die  in  diesem  Versuche  aufgewendete  Arbeit 

75  X  150  X  60  =  675000  Kilogrammeter. 

Diese  Arbeit  erwärmte  26*58  Pfund  engl.  «=  12*066  Kilo  um  100°  C, 
erzeugte  also  1206*6  Galerien,  so  dass  das  mechanische  Wärmeäquivalent  sich 
daraus  berechnet  zu 


<)  Rumford,  Phil.  Trans.  1798,  pag.  286. 
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675000 
/=    j 206*6"  "^  ^^^'^  Kilogrammeter, 

eine  Zoihl,  die  zwar  viel  grösser  ist,  als  sie  sein  soll,  aber  doch  der  Ordnung 
nach  richtig  ist. 

Der  Versuch  der  Wärmeerzeugung  durch  Reibung  wurde  bald  darauf  im 
kleinen, '  aber  noch  schlagender  von  Davy^)  angestellt,  der  zwei  Stücke  Eis 
unter  der  Luftpumpe  an  einander  rieb,  bei  der  der  Recipient  ebenfalls  unter 
dem  Gefrierpunkt  war.  Das  Eis  schmolz,  und  die  dazu  nothwendige  Wärme 
war  durch  die  Reibung  entwickelt  worden.  Da  Wasser  eine  grössere  specifische 
Wärme  wie  Eis  hat,  so  konnte  die  Erklärung  auf  Grund  der  Veränderung  der 
specifischen  Wärme  hier  nicht  einmal  versucht  werden. 

Diese  Versuche  waren  es  hauptsächlich,  welche  dem  Gedanken  von  der 
Identität  von  Wärme  und  Arbeit,  oder  weniger  exact  der  Auffassung  der 
Wärmeerscheinungen  als  Bewegungserscheinungen  immer  weitere  Kreise  er- 
schlossen. Die  exacte  Formulirung  dieses  Gedankens  wurde  zuerst  gegeben 
von  Robert  Mayer  3).  Die  Hauptfolgerung  dieses  Gedankens  ist  offenbar  die, 
dass,  auf  welche  Weise  auch  immer  mechanische  Arbeit  in  Wärme  verwandelt 
wird,  die  Menge  der  erzeugten  Wärme  für  jede  verbrauchte  Arbeitsmenge  oder 
die  Zahl  der  verbrauchten  Kilogrammeter  für  jede  erzeugte  Calorie  stets  die« 
selbe  sein  müsse,  also  unabhängig  von  der  Art  und  Weise  der  Ver- 
wandlung sein  müsse. 

Robert  Mayer  gab  auch  sofort  einen  Weg  an  —  und  zwar  den  ein- 
zigen —  auf  dem  es  möglich  war,  das  mechanische  Wärmeäquivalent  aus 
den  vorhandenen  experimentellen  Daten,  ohne  neue  Versuche  zu  ermitteln^. 
Seine  Ableitung  ist  folgende:  »Ist  die  Wärme,  welche  ein  Gas  aufnimmt,  das 
bei  constantem  Volumen  um  t°  erwärmt  wird  ^=  x,  diejenige,  die  das  Gas  zu 
derselben  Temperaturerhöhung  bei  constantem  Druck  bedarf,  ^s^x-hy,  ist 
femer  das  in  letzterem  Fall  gehobene  Gewicht  =  P,  seine  Höhe  «  A,  so  ist 

Ein  cm^  Luft  wiegt  bei  0°  und  0*76  w  Druck  0*0013^;  bei  constantem 
Druck  dehnt  sich  die  Luft  um  ^^  ihres  Volumens  pro  Grad  aus,  hebt  somit 
eine  Quecksilbersäule  von  1  cm^  Grundfläche  und  76  cm  Höhe  um  ^^  cm.  Das 
Gewicht  dieser  Säule  beträgt  1033  ^r.  Die  specifische  Wärme  der  Luft  ist  bei 
constantem  Druck  nach  Delaroche  und  Berard  0*267.  Die  Wärmemenge,  die 
ein  cm^  Luft  aufnimmt,  um  bei  constantem  Druck  von  0^  auf  1°  zu  kommen, 
ist  also 

0-0013  .  0-267  =  0-000347  cal. 

Nach  DuLONG  verhält  sich  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen 
zu  der  bei  constantem  Druck  wie    1  :  1*421,    also  ist  die  entsprechende  Wärme- 

menge   für   constantes  Volumen   gerechnet         .^ —  =  0*000244.      Mithin    ist 

y  =  0*000347  —  0000244  =  0000103  cal.,    und  da  dadurch  1033 ^r  auf  ^  cm 

1033 
gehoben  werden,  so  wird  durch  1  (kleine)  cal.  1  gr  um  ^-    ^  q.qqqiq3  ^^  ^^  ^^^  ** 


I)  Daw,  Elements  of  Chem.  Philosophy  1799* 

>)  Robert  Mayer,   Lbb.   Ann.    1842.    Abgednickt   in   R.  Mayer,   Die   Mcebaaik   der 
Wlrme,  heransg.  von  Weyrauch,  3.  A«fl.  1893. 

*)  In  der  ersten  Abhandlung   von  1843  (pag.  39)  kiuz,  aosfUhrlicher  in  der  sweiten  Ab- 
handlung Ton  1845  Ohid.  pag.  55.)  ^  j 
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gehoben.    Die    bei    dieser  Rechnung   benutzten  Zahlen  sind  nach  den  späteren 
Beobachtungen  zu  verbessern.     Es  ist  nämlich  in  der  Formel 

Ph  Roi 


Cp  —Cr,  Cp  —  Cv 

WO  R  die  Constante  des  MARioxTE'schen  Gesetzes  ist,  zu  setzen 

R  =  29-3  Cp  «  0-2375  ^^  =  01 696, 

also  ergiebt  sich 

29*3 
J  =  0:5^79"  =  *24  Kilogrammeter, 

Ungefähr  gleichzeitig  mit  R.  Mayer  begann  J.  F.  Joule  in  England  eine  Reihe 
von  experimentellen  Untersuchungen,  welche  die  Absicht  und  das  Ziel  hatten,  die 
Ansicht,  dass  Wärme  und  Arbeit  äquivalente  Dinge  seien,  dass  Arbeit  in  Wärme 
verwandelt  werden  könne,  qualitativ  und  quantitativ  zu  erweisen.  Diese  Arbeiten 
von  Joule  sind  gesammelt  und  ins  Deutsche  übersetzt  von  Spencel*).  Dabei 
fasste  Joule  seine  Aufgabe  gleich  im  allgemeineren  Sinne.  Da  die  Art  und 
Weise,  wie  Arbeit  in  Wärme  verwandelt  wird,  ganz  gleichgtUtig  sein  muss,  so 
untersuchte  er  eine  ganze  Reihe  von  verschiedenen  Formen  dieser  Verwandlung 
und  bestrebte  sich,  bei  jeder  das  mechanische  Wärmeäquivalent  numerisch  zu 
bestimmen.  Es  musste  dabei  zunächst  ganz  gleich  sein,  ob  Arbeit  direkt  durch 
Reibung  oder  Stoss  in  Wärme  verwandelt,  oder  ob  sie  indirekt,  etwa  durch 
Vermittelung  des  elektrischen  Stromes  verwandelt  wird.  Die  Versuche,  die 
Joule  so  anstellte,  lieferten  zunächst  Werthe  für  das  mechanische  Wärme- 
äquivalent, das  man  seither  auch  häufig  zu  seinen  Ehren  als  die  JouLE'sche 
Zahl  y  bezeichnet,  welche  zwar  alle  von  derselben  Grössenordnung  waren, 
aber  doch  noch  erheblich  auseinandergingen.  Erst  die  letzten  sorgfältigsten 
Versuche  führten  zu  gut  übereinstimmenden  Werthen. 

Die  Methoden,  die  Joule  zur  Umwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  und  zur 
Ermittelung  der  Zahl  /  angewendet  hat,  sind  der  Reihe  nach  folgende. 

1)  Umwandlung   von  Arbeit   in  Wärme   vermittelst   des   elektrischen 
Stromes  (JouLE'sche  Wärme)^). 

Joule  untersuchte  zunächst  die  Wärm eent Wickelung  von  Strömen,  die  durch 
Magnetinduction  erzeugt  wurden.  Er  Hess  eine  Drahtrolle,  die  auf  einen  Eisen- 
kern gewickelt  war,  zwischen  den  Polen  eines  Hufeisenmagnets  rotiren  und 
zwar  innerhalb  eines  Calorimetergefässes.  Die  erzeugte  Stromstärke  einerseits 
und  die  entstandene  Temperaturerhöhung  im  Calorimeter  andererseits  wurden 
gemessen  und  es  ergab  sich  so  das  JouLE'sche  Gesetz,  dass  die  in  der  Zeit- 
einheit erzeugte  Wärmemenge  caeteris  paribus  dem  Quadrat  der  Stromstärke 
proportional  ist.  Dasselbe  Gesetz  hatte  Joule  früher  bereits  für  die  galvanischen 
Ströme  bewiesen,  welche  durch  galvanische  Elemente  erzeugt  wurden  Er  zeigte 
auch,  dass  die  in  einem  Eisenkern  allein,  ohne  umgebende  Spule,  durch  Rotation 
von  den  Polen  eines  Elektromagneten  erzeugte  Wärme  proportional  dem  Quadrat 
der  in  dem  Elektromagneten  angewendeten  Stromstärke  ist,  was  sich  aus  der 
Erzeugung  der  FoucAULT'schen  Ströme  und  ihrer  Umsetzung  in  Wärme  erklärt. 
Es  kam  nun  darauf  an,  die  zur  Drehung  der  Spule  nöthige  Arbeit  zu  messen. 


>)  Joule,   Das   mechanische    Wärmeäquivalent     Deutsch  von  J.  Spbngel,    Braunschweig, 
Vi^weg  187a. 

»)  Joule,  Phil.  mag.  (3)  23,  pag.  263,  343.  435.  1843- 
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Zu  dem  Zweck  wurde,  wie  Fig.  559  zeigt,  die  Axe  b  eines  Centrifugalapparats, 
welche  mittelst  Schnur  und  Uebersetzung  der  Anker  zwischen  den  Polen  des 
Elektromagnets  gedreht  wurde,  mit  einer  doppelten  Schnur  von  feinem  Zwirn 
umwunden,  und  die  Schnüre  wurden  über  zwei  sehr  leicht  bewegliche  Rollen 
geleitet.    An    den  Schnüren    waren  Wagschalen    befestigt,    in  welche  man  nach 


A 


A 


(Ph.  A59.) 


vorhergehenden  Messungen  so  viel  Gewichte  legen  konnte,  dass  die  Axe  mit 
einer  bekannten  Geschwindigkeit  sich  drehte,  nachdem  man  sie  zunächst  mit 
der  Hand  in  Drehung  versetzt  hatte. 

So  waren  5  Pfund  3  Unzen  (2*35303  kgr)  nöthig,  um  die  Axe  in  der  Ge- 
schwindigkeit von  600  Touren  pro  Minute  zu  erhalten,  während  der  Elektro- 
magnet erregt  war.  Der  Leerlauf  in  dieser  Geschwindigkeit  wurde  durch  2  Pfund 
13  Unzen  (1*27574  >^^r)  aufrecht  erhalten,  so  dass  zur  Drehung  des  Ankers 
nöthig  waren  1*07729  >^.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Gewichte  dabei 
fielen,  war  517  Fuss  in  15  Minuten  (157*535  m  in  13  Minuten).  Bei  dieser  Um- 
drehung wurde  in  dem  Calorimeter  in  15  Minuten  eine  Temperaturerhöhung 
von  1*85°  F.  erreicht.  Da  aber  ausser  in  dem  Calorimeter  noch  in  dem  übrigen 
Theil  des  Schliessungskreises  Wärme  erzeugt  wurde,  ferner  in  dem  Eisen  des 
Ankers  FoucAULx'sche  Ströme  erzeugt  wurden  und  durch  die  Funken  Energie 
verloren  ging,  so  berechnet  sich  die  ganze  Temperaturerhöhung  auf  2*46°  F. 
(==  1-3667°  C).  Der  Wasserwerth  des  Calorimeters  war  =  1-114  Pfund  Wasser 
(0-50530  kgr).  Die  erzeugte  Wärme  ist  daher  0*69073  Calorien.  Da  die  dazu 
nöthige  Arbeit  =  2  X  1*07729  X  157*535  =  339*42  Kilogrammetcr  war,  so  er- 
gab sich  das  mechanische  Wärmeäquivalent  zu 

339*42  Kgrmmt. 

•/""  0*69073""^^^      Cal. 

So  machte  Joule  in  derselben  Weise  noch  eine  Reihe  von  weiteren  Ver- 
suchen, die  mehr  oder  minder  übereinstimmende  Werthe  ergaben  und  deren 
Schluss  war,  dass  das  mechanische  Wärmeäquivalent  =  838  Fusspfund  ist,  wobei 
als  Einheit  der  Wärmemenge  diejenige  genommen  ist,  die  1  Pfund  Wasser  um 
1°  Fahrenheit  erhöht.  In  Kilogrammmetern  und  Celsiusgraden  ausgedrückt, 
ergiebt  sich  so  /=  459-62. 

2)  Umwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  vermittelst  der  Reibung  von 
Flüssigkeiten  in  capillaren  Röhren. 
Am  Schluss  des  eben  genannten  Aufsatzes  führt  Joule ^)  kurz  an,    dass  er 
einen  Apparat  benützt  habe,  welcher  aus  einem  Stempel  bestand,  der  von  einer 


)  JouLB,  L  c,  pag.  38, 
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Anzahl  Löchern    durchbohrt   war   und    der   in  einem  Glassgeiäss  von  ungefähr 

7  Pfund  Wasser  arbeitete.     Er  erhielt  dadurch   für  /  den  Werth  770  Fusspfund 

pro  1°F.,  d.  h. 

424*6  Kgnn.  pro  1°C. 

3)  Umwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  durch  Verdichtung  und 

Verdünnung  der  Luft 
In  einer  folgenden  Arbeit  untersuchte  Joule  ^)  die  Wärmeerzeugung  bei 
rascher  (adiabatischer)  Compression  von  Lufl.  Zu  diesem  Zweck  brachte  er 
das  Gefässy  in  welchem  die  Luft  comprimirt  wurde,  selbst  in  ein  Calorimeter, 
in  welchem  er  die  Temperaturerhöhung  des  Wassers  durch  ein  sehr  genaues 
Thermometer,  das  noch  -^^  F.  zu  messen  gestattete,  bestimmte.  In  dem 
Compressionsgefäss  wurde  die  Luft  durch  eine  Druckpumpe  auf  etwa  22  Atmo- 
sphären verdichtet.  Die  dabei  entstehende  Temperaturerhöhung  des  Calorimeters 
wurde  bestimmt.  Die  durch  die  Reibung  der  Pumpe  und  die  Bewegung  des 
Wassers  allein  herrührende  Temperaturerhöhung  wurde  durch  besondere  Ver- 
suche ermittelt.  Bei  einem  Versuch  ergab  sich  z.  B.  die  Temperaturerhöhung 
des  Calorimeters,  schon  corrigirt  wegen  der  Pumpenreibung  und  der  äusseren 
Strahlung,  zu  0*285°  F.  Der  Wasserwerlh  des  Calorimeters  war  bestimmt  und 
es  entsprach  diese  Temperaturerhöhung  einer  Wärmemenge  von  13*628  engl. 
Calorien  (Pfund,  Grade  F). 

Die  Arbeit  bestimmte  sich  nach  dem  MARioTTE^schen  Gesetz  aus  dem  An- 
fangs- und  Enddruck  und  dem  Volumen  des  Recipienten  zu  11220*1  Fusspfund. 
Es  ergab  sich  daher  das  mechanische  Wärmeäquivalent 

1122020  Fusspfund      _  Kgrmmt. 

■^  "     13*628    "  ^^^  engl.  Calorien  ""  ^^^'^      Cal. 
Als  Mittel  aus  einer  Reibe  solcher  Versuche,  die  sich  duich  den  Grad  der 
Compression  unterschieden,  erhielt  Joule  so 

Fusspfund  Kg^'Pt. 

-^^^^^  engl.  Cal.  ="  *^^  ^      Cal. 
In  ähnlicher  Weise,  nur  umgekehrt,  machte  Joule  auch  Versuche,  bei  denen 
in    dem  Recipienten    zuerst   comprimirte  Luft  enthalten  war,    die  dann  in  die 
Atmosphäre   austrat.     Die  dabei  entstehende  Abkühlung  im  Calorimeter  wurde 
gemessen  und  ergab  in  verschiedenen  Versuchsreihen 

/-  820.  814.  760  ^^^^  -  4498,  446-5.  416-8  ^^- 

4)  Umwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  durch  Reibung  von 

Flüssigkeiten. 
Die  ausführlichsten  und  genauesten  Messungen  von  /  stellte  Joule  an,  indem 
er    durch   Reibung   Wärme    erzeugte.     In    einer    ersten    kürzeren  Abhandlung^) 
gab  er  Versuche  an,  die  er  mit  Wasser  und  Wallrathöl  angestellt  hatte,  in  denen 
er  Schaufelräder  bewegte.    Aus  diesen  Versuchen  ergaben  sich  die  Werthe 

r      7fti.ft    7fto.i    Fusspfand        ,^^.^  Kgrmmt 

/=  781*8.  7821    ^^gi    Cal.  "^  ^^^  ^'  ^^^      Cal.      ' 


>)  JOüLE,  Phil  mag.  (3)  26,  pag.  369.  1845 ;  L  c,  pag.  56  ff, 

»)  JoULB,  Phü.  mag.  (3)  31,  pag.  173.  1847. 

*)  Joule,  PhiL  Tr^ns.  i8}o,  pag.  61;  L  c,  pag.  87  ff.  r^  1 
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Die  genauesten  und  sorgfältigsten  Versuche  aber  stellte  Joule  in  einer 
folgenden  ausführlichen  Arbeit  an  8),  bei  deren  Abfassung  die  Lehre  von  der 
Aequivalenz  von  Wärme  und  Arbeit  allmählich  schon  mehr  Boden  unter  den 
Physikern  gewonnen  hatte. 

a)  Reibung  von  Wasser.  Ein  messingenes  Schaufelrad  mit  8  Reihen 
sich  drehender  Arme,  welche  zwischen  4  Reihen  feststehender  Flügel  arbeiten, 
dreht  sich  in  einem  kupfernen  ^ 

Gefäss.  Das  Rad  konnte  in 
Bewegung  gesetzt  werden  und 
die  bei  der  Bewegung  nöthige 
Arbeit  konnte  zugleich  ge- 
messen werden  durch  eine  Vor- 
richtung, welche  in  Fig.  560 
dargestellt  ist.  Eine  Walze/, 
welche  leicht  mit  der  Axe  des 
Reibungsapparates  (der  in  dem 
auf  dem  Schemel  g  stehenden 
Gefäss  sich  befindet)  in  Ver- 
bindung gebracht  werden  konn- 
te, enthielt  aufgewickelt  eine 
doppelte  Schnur,  welche  mit 
den  beiden  Trommeln  aa  be- 
festigt war  und  auf  sie  aufge- 
wunden war.  Die  Axen  dieser 
Trommeln  liefen  leicht  und 
fast  ohne  Reibung  m  den 
Rädern  dd.  Auf  den  Trom- 
meln öö,  die  an  aa  befestigt 
waren,  waren  Schnüre  aufge- 
wickelt, die  die  Gewichte  ee 
trugen,  deren  augenblicklicher 
Stand  resp.  Geschwindigkeit 
an  den  Maassstäben  kk  ab- 
gelesen werden  konnte.  Die 
Gewichte  wogen  jedes  29  Pfund 
engl.,  bei  anderen  Versuchen 
10  Pfund  engl.  (13*1542  resp. 
4*5359  kgrm),  Sie  hatten  eine 
Fallhöhe  von  ungefähr  63  Zoll 
(1*6  m),  bis  sie  auf  den  Boden 
aufschlugen.  Es  wurde  jedes- 
mal die  Temperaturerhöhung 
des  Wassers  gemessen  und 
dann  ein  weiterer  Versuch 
gemacht,  ohne  dass  der  Rei- 
bungsapparat in  Gang  war,  um 
die  Strahlung  zu  messen.  Bei 
der  ersten  Reihe  von  Versuchen 
hatten  die  Bleiklötze  sammt 
dem  Stück  Schnur,  das  mitzog,  Gewichte  von  203066  und  203086  Gran.  (11-9933 
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und    11*9955  kgrm).     Die  Fallgeschwindigkeit   der  Gewichte  war  2*42  Zoll  pro 

Secunde  (0-060842  —  J  .    Die  Zeit  jedes  Versuches  betrug  35  Min.    Nach  jedem 

Aufschlagen  wurden  die  Gewichte  wieder  aufgezogen  und  die  Reibung  er- 
neuert 20  solche  Operationen  machten  einen  Versuch.  Es  war  z.  B.  beim 
ersten  Versuch 


Reibung  . 
Strahlung 


Gesammtfallhöhe 

der  Gewichte 

in  ZoU 


1256*96 
0 


Mitüere 

Temperatur 

der  Luft 


57-698**  F. 
57-868°  F. 


Temperatur  des 

Apparates 

Anfang         Ende 


55-118° 
55-774° 


55-774° 
55-882° 


Gewinn 

an 

Temperat. 


0-656° 
0-108° 


Als  Mittel  aus  40  solchen  Versuchen  ergab  sich  als  Temperaturzunahme 
des  Apparats  durch  die  Reibung  allein  (ohne  Strahlung)  0-563209°  F.  Der 
Wasserwerth  aller  einzelnen  Theile  des  Apparates  wurde  theils  gemessen, 
theils  berechnet  und  es  ergab  sich  so  die  ganze  entwickelte  Wärmemenge  zu 
7-842299  engl.  Calorien  (1-9762  Cal.).  Die  Arbeit  bestimmte  sich  folgender- 
maassen.  Die  Gewichte  betrugen  406152  Gran  (23-9878  kgr).  Die  Grösse  der 
Reibung  ergab  sich  durch  besondere  Versuche  gleich  2837  Gran.  Es  blieb 
folglich  als  wirksames  Gewicht  übrig  403315  Gran  =  23*8200  kgr.  Diese  fielen 
im  Ganzen  1260-248  Zoll  oder  corrigirt  wegen  der  Endgeschwindigkeit 
1260096  Zoll,  was  einer  Arbeit  von  6050-186  Fusspfund  entspricht.  Da  aber 
ausserdem  die  Elasticität  der  Stricke  noch,  nachdem  die  Gewichte  den  Boden 
erreicht  hatten,  16-928  Fusspfund  Arbeit  leisteten,  so  ist  die  corrigirte  Arbeit 
6067-114  Fusspfund,  und  daher 

6067114  _  Fusspfund  _  Kgrmmt. 

-^  =  7^842299  =  ^73  64  ^^^i.  ^al.  =  *^^  ^^       Cal.      ' 

b)  Reibung  von  Quecksilber.  Der  Apparat  für  Reibung  von  Queck- 
silber war  kleiner  als  der  für  Wasser  benutzte,  hatte  6  drehbare  und  8  feste 
Flügel  und  bestand  aus  Eisen.  Um  die  Wärmecapacität  des  Apparates  zu  be- 
stimmen, wurde  er,  im  Ganzen  erwärmt,  in  ein  Wassercalorimeter  gebracht  und 
dessen  Temperaturerhöhung  gemessen.  Im  Uebrigen  wurden  die  Versuche 
ganz  ebenso  angestellt,  wie  die  für  Wasser.  Als  Mittel  aus  einer  ersten  Serie 
ergab  sich 

j  ^  773-762  ^^^  =  424-37  ^^^  • 
-^  engl.  Ca).  Cal. 

Als  Mittel  aus  einer  zweiten  Serie 

^  -  ^^^^^  engl.  Cal.  ^^^S 77      ^^       ■ 

c)  Reibung  von  Gusseisen  auf  Guss eisen.  Auch  die  Reibung  fester 
Körper  benutzte  Joule,  indem  er,  wie  Fig.  561  zeigt,  vermittelst  der  Axe  a  ein 
Rad  b  in  Umdrehung  versetzte,  das  eben  abgeschliffen  war.  An  dieses  Rad 
konnte  vermittelst  des  Hebels  /  und  des  Rahmens  c  ein  feststehendes  Rad  d  mit 
regulirbarem  Druck  angedrückt  werden.  Der  ganze  Apparat  war  mit  Quecksilber 
gefüllt.    In  zwei  Serien  von  Versuchen  ergab  sich  so 


/= 


und 


776.097  ^"«SP^"°'^  _  426-14  ^«^"^^ 
776  997  ^^gj  ^^_  426  14   ^, 


j^  774-880  ^^  =  426-00  ^«™'"" 


engl.  Cal. 


Cal. 
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Als  Mittel  aus  allen  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  folgendes.  Corrigirt  man 
die  Gewichte  auf  den  leeren  Raum  und  setzt  man  die  specifische  Wärme  des 
Wassers  zwischen  13  und  15°  gleich  1,  so  ist 


7=772 


Fusspfund 


=  423-4 


Kgrmmt 


engl.  Cal.  —  '--  '      Cal. 

Diese  Versuche  Joule's  zeigten  also  mit  Evidenz,  dass  der  Satz  von  der 
Aequivalenz  von  Arbeit  und  Wärme  richtig  ist.  Auch  war  bei  der  Sorgfalt,  mit 
der  Joule  seine  Messungen 
angestellt  und  diskutirt 
hatte,  die  von  ihm  gefun- 
dene Zahl  für  J  als  im 
Wesentlichen  richtig  anzu- 
sehen. Gegenüber  diesen 
Beobachtungen  haben  einige 
andere  kurz  danach  ange- 
stellte keine  erhebliche  Be- 
deutung, insofern  sie  wesent- 
lich abweichende  Werthe 
von  /  ergeben,  sondern  sie 
sind  von  Interesse  haupt- 
sächlich desshalb,  weil  sie 
zum  Theil  noch  andere  Me- 
thoden zur  Bestimmung  von 
/benutzen  Dies  sind  haupt- 
sächlich die  interessanten 
Versuche  von  Hirn^),  von 
denen  folgende  angeführt  werden  mögen. 

a)  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  durch  Stoss.  Hirn  brachte 
zwischen  einen  starken  parallepipedischen  Steinblock  von  941  kgr  Gewicht  und 
einen  eisernen  Cylinder  (Widder)  von  350  kgr  Gewicht  einen  Bleiklotz  an 
(von  ca.  3  kgr  Gewicht),  welcher  eine  Höhlung  zur  Aufnahme  von  Wasser  und 
des  Thermometers  hatte.  Der  Widder  wurde  um  bestimmte  Höhen  gehoben,  die 
Ausweichung  des  Steinblocks  gemessen.  Daraus  ergab  sich  die  durch  den  Stoss 
verlorene  lebendige  Kraft,  die  zur  Erwärmung  des  Bleis  dienen  musste.  Die  so 
entstandene  Wärmemenge  wurde  durch  das  Thermometer  nach  Bestimmung  des 
Wasserwerths  gemessen.  Es  ergab  sich  so  z.  B.  bei  einer  Arbeit  von  280*42  kgr 
eine  Wärmeerzeugung  von  0*65955  Cal.,  woraus 

Kgrmmt 


(Ph.öCt) 


425*2 


Cal. 


sich  berechnet 

^1  ß)  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit  durch  Dampfmaschinen. 
Die  wichtigsten  und  zu  seiner  Zeit  interessantesten  Versuche  aber  stellte  Hirn  2) 
über  das  mechanische  Wärmeäquivalent  dadurch  an,  dass  er  dasselbe  aus  der 
Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit  bestimmte,  wie  sie  von  Dampfmaschinen 
geleistet  wird.  Diese  Versuche  waren  zu  der  damaligen  Zeit  deswegen  von 
besonderer  Wichtigkeit,   weil   sie    den  Satz   von   der  Erhaltung  der  Energie  auf 


Th^ric 


')  Hirn,   Recherches   siir   requivalent   mecanique    de    la    chaleur  1858,  pag.  i. 
mfcanique,  de  la  chaleur  L  1865. 
>)  Holm,  L  c 
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schlagende  Weise  bestätigten.  Heutzutage  \^rd  bei  allen  Messungen  über 
Dampfmaschinen  oder  Kältemaschinen  diese  Bilanz  als  nothwendige  Probe  auf 
die  Richtigkeit  der  Messungen  angesehen.  Die  Bilanz  besteht  bei  Dampf- 
maschinen darin,  dass  die  ganze,  dem  Cylinder  zugeflihrte  Wärmemenge  abzüg- 
lich der  im  Condensator  wieder  gewonnenen  Wärmemenge  gleich  der  gesammten 
Arbeit  sein  muss,  welche  die  Dampfmaschine  dabei  leistet,  falls  man  die  Wärme- 
mengen mit  y  multiplicirt.  Und  bei  Kältemaschinen  besteht  die  Bilanz  darin, 
dass  die  gesammte,  dem  Refrigerator  entzogene  Wärmemenge  (mit  /  multiplicirt) 
plus  der  zum  Betrieb  des  Compressors  noth wendigen  Arbeit  gleich  der  ge- 
sammten an  den  Condensator  abgegebenen  Wärmemenge  (mit  /  multiplicirt) 
sein  muss.  Offenbar  hat  man,  wenn  man  die  Wärmemenge  und  die  Arbeit  un- 
abhängig misst,  dadurch  auch  die  Mittel,  um  /  zu  bestimmen. 

Dies  that  nun  Hirn,  und  obwohl  die  so  ermittelten  Werthe  von  /  durchaus 
keinen  Anspruch  machen  können,  als  gleichwerthig  mit  den  aus  den  feinen  Ver- 
suchen von  Joule  bestimmten  zu  gelten,  sind  sie  doch  in  Anbetracht  der  com- 
plicirten  Verhältnisse,  aus  denen  sie  gewonnen  sind,  von  besonderem  Interesse. 
Die  Wärmemengen,  die  dem  Cylinder  zugeführt  wurden,  wurden  durch  die 
Menge  des  verdampften  Wassers  und  die  Temperatur  der  Ueberhitzung  aus  den 
REGNAULx'schen  Zahlen  bestimmt,  die  Wärmemenge,  die  im  Condensator  abge- 
geben wurde,  durch  die  Menge  des  Einspritzwassers  und  die  Temperatur  des- 
selben ermittelt.  Die  durch  Strahlung  nach  aussen  abgegebene  Wärme  wurde 
allerdings  nicht  bestimmt,  sondern  möglichst  klein  gemacht.  Bei  neueren  Ver- 
suchen derselben  Art  bestimmt  man  diese  Strahlung,  die  nicht  unbeträchtlich 
ist,  ebenfalls  direkt.  Endlich  wurde  die  Arbeit  der  Dampfmaschine  durch  In- 
diciren  gemessen.  Die  einzelnen  Beobachtungen  geben  weit  auseinanderstehende 
Werthe  für/  Als  Mittel  aus  allen  Zahlen  hat  ClausiusI)  den  Werth  /=  413 
berechnet.  Wie  viel  genauere  Werthe  von  /  man  heute  nach  dieser  Methode  be- 
stimmen könnte,  zeigen  unter  Anderem  die  Versuche  an  Kältemaschinen,  welche 
in  der  Versuchsanstalt  in  München  von  Schröter*)  angestellt  wurden.  Die 
Bilanz  ergab  sich  bei  diesen  gewöhnlich  innerhalb  1^  richtig. 

i)  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  durch  den  Ausfluss  von  Wasser 

unter  hohem  Druck. 
Aehnlich  wie  Joule  (oben  pag.  399)  brachte  auch  Hirn')  Wasser  durch 
eine  Capillare  zum  Ausstrümen  und  bestimmte  die  dabei  entstehende  Wärme- 
menge. Das  Wasser  wurde  durch  eine  Druckpumpe  durch  die  Capillare  hindurch- 
getrieben. Der  Druck  auf  die  Fläche  des  Stempels  der  Pumpe,  welche 
0'000368  m^  Fläche  hatte,  betrug  167  J^r,  Das  aus  diesem  Versuch  sich  ergebende 

Wärmeäquivalent  war  /  =  433  ^  . 

n.  Systematik  der  Versuche  zur  Bestimmung  von  /. 

Nachdem  so  die  ersten  Versuche  zur  Bestimmung  von  /  angegeben  sind, 
soll  nun  ein  systematischer  Ueberblick  über  sämmtliche  angewendeten  Methoden 
und  die  dabei  erzielten  Resultate  gegeben  werden,    wobei  wir  nur  die  neuesten 

0  Clausius,  Fortschr.  d.  Phys.  1885,  pag.  21. 

^  Schröter,  Vergleichende  Versuche  an  Kältemaschinen.  München  1890.  Auch  weitere, 
noch  nicht  zusammenfassend  publicirte  Versuche  in  Bayrisches  Industrie-  und  Gewerbeblatt 
(Zeitschr.  des  polytechn.  Vereins).     München  1892—1894. 

>)  Hirn,  1.  c. 
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Versuche  von  Rowland,  DiETERia,  Miculescu  einer  besonderen,  ausführlichen 
Besprechung  unterwerfen.  Die  verschiedenen  Methoden  lassen  sich  in  folgende 
Klassen  eintheilen: 

A.  Verwandlung   von  Wärme   in   Arbeit   oder   umgekehrt  durch  Ver- 
mittlung der  Gase. 
Zu  dieser  Klasse  gehören  zunächst  zweierlei  verschiedene  Processe,  nämlich 

1)  adiabatische  Processe, 

2)  isotherme  Processe. 

Was  1)  die  adiabatischen  Processe  anlangt,  so  handelt  es  sich  darum, 
die  Wärmeentwickelung  bei  der  adiabatischen  Compression  oder  Expansion  der 
Gase  zu  bestimmen.  Diese  Versuche  sind  von  Joule  1845  angestellt  und  oben 
pag.  400  angeführt. 

Sie  ergaben 

/=  443-8  und  437'8. 

Was  2)  die  isothernien  Processe  angeht,  so  ist  die  Formel,  welche  y  aus 
der  Gasconstante  und  den  specifischen  Wärmen  bei  constantem  Druck  und  bei 
constantem  Volumen  abzuleiten  gestattet,  bereits  oben  (pag.  397)  erwähnt.  Auf 
dieser  Formel  beruht  die  erste  Berechnung  von  J  durch  Robert  Mayer. 

Es  ist  jedoch  bei  dieser  Berechnung  zu  bemerken,  dass  sie  sich  auf  die 
Annahme  eines  vollkommenen  Gases  stützt  und  in  Folge  dessen  bei  wirklichen 
Gasen  Abweichungen  und  Ungenauigkeiten  ergeben  muss. 

Für  homogene  Körper  jeden  Aggregatzustandes  folgt  aus  der  mechanischen 
Wärmetheorie  (s.  den  Aufsatz  »Anwendungen  der  mechanischen  Wärmetheorie«) 
die  Formel 

Setzt  man  -^  =  ^,  so  folgt 


_  m\  (dv\ 
\\  \dT),\dT); 


so  ist 


Folgt  das  Gas  dem  Mariotte-Gay  LussAc'schen  Geseu 

pv  =  RT, 


\dT)r  V '     \dT)r  p ' 


also 

dT  dT"^ p'V  ""  7 
und 

Rk 

Sind  aber  Abweichungen  vom  Mariotte-Gay  LussAc'schen  Gesetz  vorhanden, 
so  kann  der  Ausdruck  für  /complicirter  werden.  Zwar,  wenn  man  das  van  der 
WAAL'sche  Gesetz  annimmt,  ist  das  dann  nicht  der  Fall,  wenn  man  darin  das 

Glied  —^  als  klein  ansehen  kann.    Denn  aus 


Google 


folgt  dann 
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0 


\dTj„~  v  —  b 
'd^  __R__ 

also 

dp_dv_ Ä» R 

dl  d2~  ,        ^  /         a\'~  T' 

a 
Muss  man  aber  -^  berücksichtigen,  so  ergeben  sich  complicirte  Ausdrücke,  die 

thatsächlich  eine  Abweichung  anzeigen  (s.  Anwendungen  der  mech.  Wärmetheorie). 

Es  ist  aber  weiter  zu  bemerken,  dass  der  berechnete  Werth  von  J  sehr 
wesentlich  abhängt  von  k,  und  dass  ein  Fehler  in  k  procentisch  sehr  stark  in 
/  eingeht,  weil  die  Differenz  k  —  1  vorkommt. 

In  der  That  berechnet  Rowland  i)  für  /  in  der  Breite  von  Baltimore  (denn 
da  im  Zähler  von y  Kilogramme  als  Gewichte  vorkommen,  so  hängt  der  Zähler 
von  der  Schwerkraft,  von  dem  Werthe  von  g,  also  von  der  geographischen 
Breite  ab)  folgende  Zahlen: 

Unter  Annahme  des  Werthes  von  k^  wie  ihn  Röntgen  gefunden  hat, 
^=  1-4053,  ist/ =430-3, 

unter  Annahme  des  Werthes  von  k,  wie  ihn  Amagat  gefunden  hat, 
k  =  1-397,  ist  J  =  436-6 

unter  Annahme  des  Werthes  von  k,  wie  er  aus  Regnault's  Messungen  über 
die  Schallgeschwindigkeit  sich  ergiebt 

L  =  331-78  ^\ 
ist  7=429-6. 

Als  Mittel  aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich 

J  =  427-7 

für  die  Breite  von  Baltimore  (39°  18'  9,  ^=9'8005)  und  unter  der  Annahme,  dass 
Wasser  von  ca.  14°  die  specifische  Wärme  1  hat. 

B.  Verwandlung   von  Wärme    in  Arbeit   oder    umgekehrt    durch  Ver- 
mittelung  von  gesättigten  Dämpfen. 
Aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  (s.  d.)  ergiebt  sich  für  die  Verdampfungs- 
wärme  r  von  Flüssigkeiten  die  Formel 

I  dP.         . 

worin  P  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes,  s  das  specifische  Volumen  gesättigten 
Dampfes,  a  das  specifische  Volumen  der  Flüssigkeit  ist.  Da  Regnault  für  eine 
Reihe  von  Flüssigkeiten  r  und  F  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
genau  gemessen  hat,  da  femer  a  leicht  zu  bestimmen  ist,  so  kann  man  aus 
dieser  Formel  J  berechnen,  falls  man  s  kennt.  Es  ist  aber  gerade  die  Messung 
von  s  eine  sehr  schwierige,  und  obwohl  in  der  letzten  Zeit  mehrfache  Bestimmungen 
von  s  ausgeführt  wurden  (s.  den  Artikel  Dämpfe),  so  ist  doch  auf  diese  Weise 


»)  Rowland,  Proc.  Ann.  Acad.  15,  pag.  147,  1879/80.  C^  r\r\r^\o 
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ein  genauer  Werth  von  /  nicht  zu    ermitteln.     Perot^)  fand   mit   den   von  ihm 
bestimmten  Werthen  von  s  flir  /  die  Zahl  424-63. 

C.  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit  und  umgekehrt   mit  Hilfe  von 
Dampfmaschinen  und  Kältemaschinen. 
Es  ist  bereits  oben  pag.  403  gezeigt  worden,  dass  Hirn  aus  den  Messungen 
an    Dampfmaschinen    angenäherte    Werthe    für  /  erhalten    hat.      Zu    genauer 
Bestimmung  von  /  sind  die  Verhältnisse  bei  dieser  Methode  zu  complicirt. 

D.  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  durch  Reibung. 

Die  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Bestimmungen  scheinen  die 
genauesten  zu  sein.  Wir  haben  schon  oben  die  Messungen  von  Joulb 
angeführt,  welcher  1850  durch  Reibung  von  Wasser  die  Zahl  423*9,  durch 
Reibung  von  Quecksilber  die  Zahl  424'7,  durch  Reibung  von  Gusseisen 
die  Zahl  425*2  erhielt.  Aehnliche  Versuche  mit  Reibung  von  Metallen  in 
Quecksilber  machte  Favre')  1858  und  erhielt  dabei  den  Werth  413'2.  Auch 
HiRN^  machte  eine  grosse  Anzahl  von  Reibungsversuchen  und  erhielt  dabei 
Werthe  zwischen  400  und  450. 

PuLUj*)  hat  einen  sehr  einfachen  Apparat  construirt,  um  nach  dieser  Methode 
das  mechanische  Wärmeäquivalent  zu  bestimmen.  Durch  eine  Schwungmaschine 
wird  eine  vertikale  Axe  gedreht,  auf  welcher  zwei  genau  mit  Reibung  in  einander 
passende  Hohlkegel  aus  Eisen  sitzen.  Der  Hohlraum  ist  mit  Quecksilber  gefüllt, 
in  welches  ein  Thermometer  taucht.  Der  innere  Kegel,  der  über  den 
äusseren  herausragt,  trägt  auf  seinem  Deckel  einen  Holzbalken,  welcher  mittelst 
einer  Schnur,  die  über  eine  Rolle  geht,  mit  einer  Wagschale  mit  Gewichten 
verbunden  ist.  Man  dreht  den  Apparat  gleichmässig  und  belastet  die  Wagschale 
so,  dass  sie  in  bestimmter  Stellung  in  Ruhe  bleibt.  Diese  Methode  der  Arbeits- 
messung ist  von  Hirn  zuerst  angegeben  worden.  Daraus  findet  man  die 
mechanische  Arbeit.  Die  Reibung  der  Kegel  erzeugt  die  Wärme,  welche  direkt 
gemessen  wird.    Auf  diese  Weise  erhielt  Puluj  den  Werth 

/«426'6. 

Sahulka  (1.  c.)  erhielt  mit  diesem  Apparat,  bei  kleiner  Veränderung  des- 
selben, 

/=  426-262. 

Die  ausführlichste  und  genaueste  Arbeit  über  die  Wärmeerzeugung  durch 
Reibung  ist  die  von  Rowland^),  deren  Resultate  etwas  ausführlicher  angegeben 
werden  sollen. 

Die  erste  Aufgabe,  die  sich  Rowland  stellte,  war  eine  sehr  sorgfältige 
ZurückfÜhrung  seiner  Quecksilberthermometer  auf  das  Luftthermometer  und  auf 
die  absolute  Scala,  wobei  er  als  Gasgesetz  nach  den  Versuchen  von  Thomson 
und  Joule  die  bekannte  Formel  von  Rankine  anwendete^) 


>)  Perot,  Joum.  de  phys.  (2)  7,  pag.  129.  1888. 
»)  Favre,  Compt.  rcnd.  46,  pag.  337.  1858. 
3)  Hirn,  Theor.  mec.  de  la  chaleur,  Bd.  i.  1861. 

*)  Puluj,    Pogg.    Ann.  157,   pag.  437  u.  149.  1876,  s.  auch  Sahulka,  Wird.  Ann.  41, 
pag.  748.  1890. 

*)  Rowland,  Proc   Am.  Soc.  15,  pag.  75.  1879.  80. 

«)  «.  Kirchhoff,  Vorlesungen  über  Wanne,  pag.  87.  C^  r\r\r\]i:> 
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^  =  ^(l-w-^Z?), 


worin  1)  die  Dichtigkeit  des  Gases  bezogen  auf  Luft  von  0°,  T^  die  Zahl  273, 
tn  eine  Constante  (0'33°  C.)  ist. 

Die  nächste  Aufgabe  bestand  in  einer  Untersuchung  der  specifischen  Wärme 
des  Wassers  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur,  und  hier  zeigte  Rowland, 
was  auch  durch  andere  spätere  Messungen  (s.  specifische  Wärme,  auch  die  jüngste 
Arbeit  von  Lüdin^))  bestätigt  wurde,  dass  die  specifische  Wärme  des  Wassers  von 
O*'  bis  30°  abnimmt,  wenn  man  die  Temperaturen  mit  dem  Luftthermometer 
misst. 

Im  Uebrigen  war  das  Princip  der  Methode  dasselbe,  welches  Joule  an- 
gewendet hatte,  nur  wurde  mit  viel  grösseren  Kräften  und  Mitteln  gearbeitet. 
In  dem  Wassercalorimeter  wurden  Schaufelräder  von  besonderer  Form  gedreht. 
Die  Drehung  geschah  durch  einen  Petroleummotor,  und  die  Arbeit,  die  dabei 
aufgewendet  wurde,  wurde  im  Princip  ebenso  gemessen,  wie  es  Joule  bei  den 
ersten  oben  erwähnten  Versuchen  gethan  hatte.  Auf  die  vielen  sorgfältigen 
Untersuchungen  zur  Berücksichtigung  aller  Fehlerquellen  kann  hier  nicht  näher 
eingegangen  werden.  Es  ist  darüber  die  Originalarbeit  einzusehen.  Jeder  Ver- 
such bestand  aus  einer  grossen  Menge  von  Theilversuchen,  indem  die  Tempe- 
ratur des  Calorimeters  immer  höher  getrieben  wurde  (bis  über  AQ^)  und  fort- 
laufende Messungen  der  Arbeit  vorgenommen  wurden.  Dadurch  konnte  Rowland 
nun  ftlr  jede  Temperatur  des  Calorimeterwassers  zwischen  5°  und  mehr  als  40° 
das  mechanische  Wärmeäquivalent  bestimmen.  Nahm  er  nun  die  specifische 
Wärme  des  Wassers  bei  allen  Temperaturen  gleich  1  an,  so  ergab  sich,  dass 
das  so  berechnete  mechanische  Wärmeäquivalent  eine  regelmässige  Abnahme 
zeigte,  wenn  man  von  5°  an  zu  höheren  Temperaturen  überging,  bis  zu  30°. 
Darüber  hinaus  aber  bis  zu  40°,  resp.  so  weit  überhaupt  beobachtet  wurde, 
nahm  der  berechnete  Werth  von  /  wieder  zu.  Das  heisst  mit  anderen  Worten, 
die  Annahme  für  die  specifische  Wärme  ^=1  liefert  bei  Temperaturen  von  5° 
bis  30°  zu  grosse  Werthe  für  die  Wärmemenge,  bei  Temperaturen  über  30°  zu 
kleine.  Daraus  folgt,  was  Rowland,  wie  oben  angeführt,  auch  direkt  gezeigt 
hatte,  dass  die  specifische  Wärme  des  Wassers  von  5°  bis  30°  regelmässig  ab- 
nimmt, oberhalb  30°  aber  wieder  zunimmt.  Die  Bestimmung  des  mechanischen 
Wärmeäquivalents  auf  diesem  Wege  liefert  dann  überhaupt  das  schärfste  Mittel, 
um  diese  Veränderlichkeit  von  c  zu  bestimmen.  Die  Mischungsmethode  und 
andere   calorimetrische  Methoden   sind    viel  grösseren  Fehlerquellen  ausgesetzt. 

Die  Resultate  nun,  zu  denen  Rowland  gelangt  ist,  sind  folgende.  Bezieht 
man  die  Gewichte  alle  auf  den  leeren  Raum  und  auf  die  Breite  von  Baltimore, 
wo  ^  =  9*8005  ist,  und  nimmt  man  die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei  jeder 
von  den  angegebenen  Temperaturen  als  1  an,  bestimmt  man  femer  die  Tem- 
peraturen nach  der  absoluten  Scala,  indem  man  an  dem  Luftthermometer  noch 
die  Correcturen  auf  Grund  der  TnoMSON-JouLE'schen  Versuche  anbringt,   so  er- 

,.„,,,            ,      .     Kilogram metern  in  Baltimore 
hält  man  folgende  Werthe  für  /,  entweder  m ^-r — : oder 


im  C.  G.  S.-System 


^)  LÜDIN,    die  Abhängigkeit    der    specifischen  Wärme    des  Wassers   von  der  Temperatur. 
Inaug.-Diss.     Zürich   1895. 
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Temp. 

Kgrmmt.  in  Balt. 

CG.  S.-Einheitenl! 

Temp. 

Kgrmmt.  in  Balt. 

C.  G.  S.-Einheiten 

CaL 

Cal. 

sec .  C»    1 

sec  C^ 

5° 

429-8 

42120000   j 

21° 

426-2 

41770000 

6° 

429*5 

42090000 

22° 

4261 

41760000 

7° 

429-3 

42070000 

23° 

426-0 

41750000 

8« 

429  0 

42040000 

24° 

425-9 

41740000 

9° 

428-8 

42020000 

25° 

425-8 

41730000 

10° 

428-5 

42000000 

26° 

425-7 

41720000 

11*» 

428-3 

41980000 

27° 

425-6 

41710000 

12° 

428-1 

41960000 

28° 

425-6 

41710000 

18° 

427-9 

41940000 

29° 

425-5 

41700000 

14° 

427-7 

41920000 

30° 

425-6 

41710000 

15° 

427-4 

41890000 

31° 

425-6 

41710000 

16° 

427-2 

41870000 

32° 

425-6 

41710000 

17° 

4270 

41850000 

33° 

425-7 

41720000 

18*^ 

426*8 

41830000 

34° 

425-7 

41720000 

19° 

426-6 

41810000   { 

35° 

425-8 

41730000 

20° 

426-4 

41790000   1 

36° 

425-8 

41730000 

In  anderen  Breiten  als  Baltimore  sind  zu  den  Zahlen  in  der  zweiten  Spalte 
1      p  . — ^j  folgende  Correctionen  hinzuzufügen. 


Breite 

Corr. 

Breite 

Corr. 

0 

-I-0-89 

50 

-0-41 

10 

+  0-62 

60 

-0-47 

20 

+  0-63 

70 

-106 

30 

+  0-84 

80 

-1-26 

40 

4-0-08 

90 

-1-33 

Die  Correction  beträgt  in 
Manchester   .     —  0*5 
Paris    ...     —0-4 
Berlin  ...    —  0*5 


RowLAND  nimmt  an,  dass  seine  Zahlen  zwischen  10  und  30°  höchstens  um 
0*2  f  unsicher  sind. 

Fast  gleichzeitig  mit  diesen  Versuchen  von  Rowland  bestimmte  Joule  ^) 
selbst  noch  einmal  die  Zahl  /  durch  Reibung  von  Wasser  in  einem  Calorimeter 
und  erhielt  genau  so  wie  früher 

/=  423-9 

bei  ca.  15°,  während  nach  Rowland  bei  dieser  Temperatur  /=  428  ist. 

Uebrigens  hat  Rowland  2)  gezeigt,  dass  an  den  JouLE'schen  Zahlen  einige 
Correcturen  angebracht  werden  müssen.  Joule's  Thermometer  waren  mit  einem 
Thermometer  von  Fasträ  verglichen.  Nun  zeigen  aber,  wie  Rowland  durch 
Vergleichung  gefunden  hat,  die  Thermometer  von  Fasträ  zu  hoch  gegenüber 
dem  Luftthennometer,  und  dadurch  kommt  zu  den  JouLE'schen  Zahlen  eine 
positive  Correctur  von  0-3  J.  Femer  ist  die  von  Joule  angenommene  specifische 
Wärme  des  Kupfers  0*09515  vermuthlich  etwas  zu  gross;  sie  ist  nur  0-922. 
Daraus  ergiebt  sich  eine  positive  Correction  von  0*13^,  so  dass  im  Ganzen  folgt 


*)  Joule,  PhiL  Trans.,  pag.  365.  1878. 
^  Rowland,  l  c,  pag.  179. 
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Joule's  Werth  423-9  bei  15-7* 

Reduction  für  Luftthermometer  -h  1*3 

Correction  wegen  sp.  W.  v.  Kupfer    -H  0*5 

425-7. 

Dies  auf  die  Breite  von  Baltimore  reducirt  (+  0*5),  giebt  426*2,  während 
RowLAND  fand  427*3,  also  eine  Differenz  von  0-25^. 

Eine  weitere  Bestimmung  nach  derselben  Methode  der  Reibung  unternahm 
in  jüngster  Zeit  Miculescu^).  Bei  ihm  wurden  die  reibenden  Flügel  durch  eine 
Dynamomaschine  getrieben,  die  etwa  1  Pferd  leistete.  Dieser  Motor  sass  auf 
einem  Balancier,  einem  beweglichen  Gestell  auf,  welches  sich  je  nach  der  Arbeit, 
die  der  Motor  leitete,  zu  drehen  suchte  und  nur  durch  bestimmte  Gewichte  wieder 
in  die  Normallage  zurückgeführt  wurde.  Aus  diesen  Gewichten,  der  Tourenzahl 
und  der  Länge  eines  Hebelarms  lässt  sich  die  Arbeit  bestimmen.  Die  calori- 
metrische  Messung  geschah  nicht  in  der  Weise,  dass  man  die  Temperatur  des 
Wassers  sich  durch  die  Reibung  dauernd  erhöhen  liess,  sondern  umgekehrt  da- 
durch, dass  man  stets  frisches  Wasser  von  regulirbarer  Menge  in  das  Calori- 
meter  einfliessen  liess,  so  dass  die  Temperatur  constant  blieb.  Ob  diese  Methode, 
welche  auch  von  Hirn  zuweilen  benutzt  wurde,  wirklich  exact  ist,  erscheint 
einigermaassen  fraglich.  Die  Versuche  von  Miculbscu  ergeben  nun,  wenn  man 
die  Schwerkraft  von  Paris  (^  8=  980-96)  zu  Grunde  legt  und  annimmt,  dass  die 
specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  10°  und  13**  gleich  1  ist, 
für  /  als  Mittel  aus  31  Versuchen 

/=  426-84^^. 

Aus  den  RowLAND'schen  Zahlen  folgt  für  diese  Einheiten  /=  427*8,  also 
ein  Unterschied  von  nur  0*25  9*). 

E.  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  durch  Stoss. 
Die  Versuche  von  Hirn  über  den  Stoss  von  Blei  sind  oben   (pag.  403)  er- 
wähnt worden.    Sie  führten  zu  dem  Werthe  /  =  425. 

F.  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  durch  den  Durchfluss  von 
Flüssigkeiten  durch  Capillare. 
Die   oben  angeführten  Versuche  von  Joule  gaben  /=  424*6,  die  von  Hirn 
/«4320. 

G.  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  vermittelst  elektrischer 

Ströme. 

Zuerst  war  es  wieder  Jouj.e,  der,  wie  oben  pag.  398  angeführt,  Inductions- 
ströme  durch  eine  magnetoelektrische  Maschine  erzeugte,  die  nothwendige  Arbeit 
und  die  erzeugte  Wärmemenge  maass. 

In  ähnlicher  Weise  liess  Violle^)  eine  Kupferscheibe  zwischen  den  Polen 
eines  Elektromagneten  in  einem  Calorimeter  rodren  und  maass  die.  zur  Rotation 
aufgewendete  Arbeit  und  die  durch  die  FoucAULx'schen  Ströme  erzeugte  Arbeit 
Die  von  ihm  erhaltenen  Werthe  /==  434*9  bis  /=  437*4  sind  zu  gross. 


1)  MicuLEscu,   Joam.  de   phys.  (3)  i,  pag.  104.   1892;    Phys.  Revue   i,  pag.  624.  1892. 

^  S.  auch  die  Anordnungen  und  Versuche  von  GitiFFrrH,  Beibl.  18,  pag.  322,  646.  1894. 

Christiansen,  Wod.  Ann.  48,  pag.  374.  1893. 

*)  ViOLLK,  Ann.  chim.  phys.  (4)  22,  pag.  64.  1870.  r^^^r^]/> 
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Ausser  den  bisher  angeführten  direkten  Methoden,  bei  denen  die  Arbeit 
und  die  Wärme  jedesmal  selbst  gemessen  werde^  giebt  es  auch  noch  indirekte 
Methoden,  bei  denen  die  Arbeit  oder  die  Wärme  aus  anderen  Daten  bereits 
bekannt  sind.    Die  wichtigste  dieser  Methoden  ist: 

H.  Erzeugung  von  Wärme  durch  den  elektrischen  Strom  in 
Drähten  von  bekanntem  Widerstand. 

Da  das  Produkt  aus  dem  Quadrat  der  Stromstärke  /  und  dem  Widerstand  w 
eines  Drahtes,  wenn  sie  beide  absolut  gemessen  werden,  die  Arbeit  ohne 
Weiteres  bestimmt,  welche  zur  Erzeugung  und  Aufrechterhaltung  dieses  Stromes 
in  dem  Drahte  nothwendig  ist,  so  kann  man  sofort,  wenn  man  die  in  diesem 
Draht  erzeugte  Wärme  calorimetrisch  misst,  die  JouLE*sche  Zahl  berechnen. 
Nothwendige  Voraussetzung  dazu  ist  aber  natürlich,  dass  Stromstärke  und  Wider- 
stand in  absolutem  Maass  genau  bekannt  sind.  Deswegen  konnte  diese  Methode 
keine  genauen  Resultate  geben,  bis  der  Werth  des  Ohms  genau  bestimmt  war. 
Die  ersten  Messungen  nach  dieser  Methode  von  Qüintüs  Iciuus^)  u.  Lenz  konnten 
daher  noch  keinen  genauen  Werth  ergeben  (399*7).  Joule*;  machte  im  Jahre  1867 
Experimente  nach  dieser  Methode  und  legte  den  Werth  des  Ohm  der  British 
Association    zu  Grunde.      Er  erhielt    den  Werth  y=  25187,  indem  er  Fuss  und 

kgrm, 
F^    zu    Grunde    legte.     Dies   ist   =  429  4    p  ,         Die    Angaben    von   Joulr 

beziehen  sich  auf  die  Breite  von  Manchester,  auf  die  Temperatur  18*6°  und  auf 
Quecksilberthermometer.  Je  nachdem  nun  die  B.  A.-Einheit  in  Bezug  auf  das 
wahre  Ohm  einen  anderen  Werth  als  1  hat,  muss  diese  Zahl  corrigirt  werden. 
RowLAND  stellt  (1.  c.)  folgende  Tabelle  auf: 


Die  B.  A.  Einheit  ist 


1.  nach  dem  B.  A.  Committee . 

2.  dto.  corrigirt  von  Rowland. 

3.  Kom^RAUSCH 

4.  Rowland       

5.  a  F.  Weber 


Ohm 


1 

0-998 

1-0193 

0-9911 

1-0014 


Danach   ist    der  Werth  des  mechanischen  Wärmeäquivalenten  nach  Joule 
(corrigirt  für  Baltimore) 


J  direkt  bestinunt 

7 

corr.  ftlr  Lufttfaerm. 

1. 

429-9 

431-4 

2- 

426-9 

428-4 

3- 

438-2 

439-7 

4. 

426-1 

427-6 

5 

430-5 

432-0 

Nach  den  jetzt  festgelegten  Bestimmungen  ist 

1  Ohm  =  1-063  S.  E.  =  1-014  B.  A.  E., 
also  1  B.  A.  E.  =  0-9862  Ohm 

Danach  wird  nach  den  JouLs'schen  Messungen 


J  direkt  bestimmt 
423-95 
Für  Manchester  giebt  das  423*45 


J  corr.  auf  Lufttherm. 
425-45 
424-95 


1)  QuintOs  Icilius,  Fogg.  Ami.  loi,  pag.  69.  1857. 

^  Joule,  Rep.  Committee  El.  Un.  Lond.  1873,  pag.  175. 
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Es  ist  ausserordentlich,  wie  nahe  diese  so  corrigirten  Werthe  mit  den  von 
Joule  durch  Reibung  bestimmten  übereinstimmen. 

In  derselben  Weise  wie  Joule  machte  auch  H.  F.  Weber  1878*)  Be- 
stimmungen nach  der  elektrischen  Methode  und  gab  den  Werth 

7  =  428-15 
in  der  Breite  von  Zürich,  bezogen  auf  das  Luftthermometer  und  bei  IS*'. 

Da  Weber  für  die  SiEMENS-Einheit  den  Werth  0*9536  Ohm  annimmt,  während 
sie  09407  Ohm  ist,  so  ist  Weber's  Zahl  mit  0*9864  zu  multipliciren  und  giebt  so 

/  =  422*33 
einen    erheblich  zu  kleinen  Werth.    Auf  die  Ursache   dieser   Abweichung  weist 
Dieterici»)  hin. 

Einige  Bestimmungen  nach  dieser  Methode  mit  Zuhilfenahme  des  Eiscalori- 
meters  hat  Jahn')  angestellt.  Er  erhielt  füry  bezogen  auf  die  mittlere  Calorie 
(zwischen  0  u.  100)  426*56,  bezogen  auf  die  gewöhnliche  Calorie  (specifische 
Wärme  des  Wassers  zwischen  15**  u.  18°  gleicli  1  gesetzt)  430*56.  Da  er  aber 
die  SiEMENS-Einheit  =  0*942  Ohm  annahm,  statt  gleich  0*9407  Ohm,  so  reduciren 
sich  seine  Werthe  auf 

425*97  )  Kgrm.     bezogen  auf  mitd.  Calorie 
430*00  /  "CalT  ,.         „     gew.  Calorie. 

Eine  sorgfältige  Untersuchung  nach  dieser  Methode  hat  Dieterici^)  aus- 
geführt, wobei  er  ebenfalls  wie  Jahn  das  Eiscalorimeter  anwendete.  Er  benutzte 
als  Wärmeeinheit  die  mittlere  Grammcalorie,  welche  so  viel  Eis  von  0°  in 
Wasser  von  0°  verwandelt,  dass  die  entstehende  Volumendiflerenz  gleich  dem 
Volumen  von  1544  mg  Quecksilber  von  0°  ist.  Femer  legte  er  für  das 
Ampdre  die  von  F.  u.  W.  K.ohlrausch  gefundene  Grösse,  für  das  Ohm  den 
Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  106  cm  Länge  zu  Grunde.  Mit  diesen 
Werthen  erhielt  er  als  Mittel  aus  seinen  Versuchen  in  absoluten  C.  G.  S.-£in- 
heiten 

7=4243-6.10*  J!!, 

mit  einem  Fehler  von  H- 017 -10*. 

Da    unterdess   das  Ohm    mit  grösserer  Annäherung   durch  den  Widerstand 

lOß 
einer  Länge    von   106*3  cm  Hg  dargestellt    wird,  so  ist  diese  Zahl  mit  ,-^  -  zu 

106*0 
multipliciren,  wodurch  man  erhält 

7=4232.10*^. 

Da  in  Berlin,  wo  diese  Versuche  angestellt  wurden,  die  Schwerkraft  981*2  ^~ 
ist,  so  ist 

/»  431-3  ^^5!!:. 

Die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers,  die  der  Verfasser  benutzt  bat, 
lässt  sich  nicht  ohne  Unsicherheit  auf  die  specifische  Wärme  bei  0^  reduciren. 
Unter  der  Annahme,  dass  der  Verlauf  der  specifischen  Wärme,  wie  ihn  Rowland 
gefunden  hat,  auch  unter  5°  gültig  ist,    und  dass  über  30^  die  Aenderung  von  c 

1}  H.  F.  Weber,  PhiL  mag.  (5}  30.  1878. 

^  DiETERici,  WiED.  Ann.  33,  pag.  409.  1888. 

<}  Jahn,  Wied.  Ann.  25,  pag.  62.  1885. 

*)  DtETEEXO,  WncD.  Ann.  33,  pag.  417,  1888.  y^  1 
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linear  erfolgt,  berechnet  Dieterici,  dass  die  mittlere  specifische  Wärme  ^m=  1*0045 
ist,  die  specifische  Wärme  für  O^-^qä  1  gesetzt. 

In  Fol^e  dessen  ist  /,  wenn  man  es  auf  die  Temperatur  0°  beziehen  will, 
mit  l'004ö  zu  dividiren,  und  man  erhält  so 

/«  429-4  ^^^  =  4213  0  •  10*  ~  »>«  0°- 
'  Cal.  sec^  C^ 

Bis  auf  wenige  Zehntel  stimmt  das  mit  den  RowLAND*8chen  Werthen  überein. 

J.  Erzeugung  von  Wärme  durch  die  chemische  Action  einer  Batterie. 
Eine  weitere  Methode,  um  das  mechanische  Wärmeäquivalent  indirekt  zu 
berechnen,  ist  folgende:  Es  möge  von  einer  Batterie,  die  die  elektromotorische 
Kraft  £  hat,  ein  Strom  von  der  Stärke  /  durch  einen  Stromkreis  gesendet 
werden.  Dann  ist  die  gesammte  Energie,  die  der  Strom  pro  Secunde  besitzt 
=  Ei,  Nun  tritt  aber  in  der  Batterie  selbst  chemische  Action  nuf,  und  es  möge 
n  die  Zahl  der  elektrochemischen  Aequivalente  sein,  welche  pro  Secunde  und 
Stromeinheit  in  der  Batterie  gebildet  werden.  Es  sei  femer  q  diejenige  Wärme- 
menge, welche  erzeugt  wird,  wenn  sich  ein  elektrochemisches  Aequivalent  bildet. 
Dann  ist  die  gesammte  Wärmemenge,  welche  in  der  Batterie  pro  Secunde  er- 
zeugt wird 

Wenn  nun  die  gesammte  Wärme  ng  in  Strom  umgesetzt  wird,  so 
muss  sein 

fnqi^=^  Ei 
oder 

E^Jnq. 

Dieselbe  Betrachtung  giltauch  für  die  elektromotorische  Kraft  desFolarisations« 
Stromes,  etwa  in  einem  Wasservoltameter. 

Nun  kann  man  E  absolut  bestimmen,  entweder  indem  man  auf  die  absolute 
Messung  des  Ohm  zurückgeht,  oder  direkt  elektrostatisch  mit  einem  absoluten 
Elektrometer  und  kann,  wenn  man  die  kritische  Geschwindigkeit  v  kennt,  E  auch 
in  Volt  ausdrücken.  Femer  ist  n  von  Kohlrausch  bestimmt,  q  ist  die  zu 
messende  Grösse,  aus  der  man  dann 

/=^ 

findet. 

Nun  ist  für  1  DANiKLL'sches  Element  E  =  10-935  •  10'  ®  im  Mittel  (in  mm, 
mgr,  sec).  Die  Wärmetönung  von  1  Aeq.  ZnSO^  abzüglich  der  Wärmetönung 
von  1  Aeq.  CuSO^  ist  nach  Favre  u.  Silbermann  ^)  gleich  23993  Wärme- 
einheiten, n  ist  nach  Kohlrauscq  =  0*001047,  woraus  sich  ergiebt 

/=  444-2^. 

Indess  ist  diese  Methode  wohl  von  allen  die  schlechteste,  da  erstens  die 
Wärmetönungen,  wie  sie  den  wirklichen  Processen  (mit  allen  secundären  Er- 
scheinungen) in  der  Kette  entsprechen,  nicht  gemessen  sind,  und  da  man  haupt- 
sächlich nie  wissen  kann,  ob  die  gesammte  chemische  Wärme  in  Strom  um- 
gesetzt wird.  Es  ist  daher  diese  Methode  auch  bloss  deswegen  mit  besprochen 
worden,  weil  sie  häufig  noch  angeführt  wird. 


^)  Favre  u.  Silbeiimann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  37.  1851. 
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m.  Zusammenfassung  der  Resultate. 

Aus  dem  Gesagten  geht  ohne  Weiteres  hervor,  dass  die  beiden  einzigen 
Methoden,  welche  genaue  Werthe  des  mechanischen  Wärmeäquivalents  ergeben 
können,  sind  1)  die  Reibungsmethode,  2)  diejenige  Methode,  die  bekannten  elektri- 
schen Widerstand  und  bekannte  Stromstärke  anwendet.  Die  dritte  Methode,  welche 
an  Genauigkeit  mit  diesen  concurriren  könnte,  ist  diejenige  der  Berechnung  aus  der 
Gasconstante.  Doch  leidet  diese  an  den  Mängeln,  dass  erstens  ideale  Gase  voraus- 
gesetzt werden,  zweitens  dass  die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  der  Gase 
bei  constantem  Druck  nicht  in  dem  Maasse  sicher  ist,  wie  man  es  zur  Be- 
rechnung von  /  brancht. 

Daher  kommen  nur  die  beiden  ersten  Methoden  in  Betracht  und  von  den 
nach  der  ersten  angeführten  Messungen  sind  die  sichersten  die  von  Joule,  die 
von  RowLAND  und  von  Miculescu.  Von  den  nach  der  zweiten  Methode  aus- 
gefiihrten  Messungen  sind  die  sichersten  die  von  Joule  und  Dietericl  Es  mögen 
daher  diese  Resultate  allein  zusammengestellt  werden. 

I.  Reibungsversuche. 
Direkt  gefundene  Werthe. 

J  Temp. 

Joule     1850  423-9  15-7° 

Joule     1878  423-9  15-5°. 

Diese  Zahlen  sind  nach  Rowland  (s.  o.)  um  TS  zu  vergrössem,  haupt- 
sächlich wegen  der  Reduction  auf  das  I.uftthermometer,  und  geben  so 

425-7. 
Da  in  Manchester  (Breite  63-5°)  ^  =  981 '32  ist,  so  ist   in    absolutem  Maass 
nach  Joule 

y  =  4177-5- 10*  ^J^^o  b«J  l^'ö- 

Nach  RowLAND  1880  ist  bei  derselben  Temperatur 

7  =  4188,10*^-^. 

Nach  Miculescu  ist  bei  11*5°  in  Paris  (^980*96) /=  426*84,  also  in  abso- 
luten Einheiten 

Nach  Rowland  ist  bei  derselben  Temperatur 
7=4197.10*  j^. 

n.  Elektrische  Versuche. 
Nach  Joule  1867  ist  der  direkte  Werth   von  /  in  Manchester  bei  13-6®  C. 

/- 429-4  5. 

Auf  das  wahre  Ohm  reducirt  (1-063  S)  giebt  das 

/«  423-46^. 
Mit  der  Correction  auf  das  Luftthermometer  erhält  man 
/=  424-95  ^  für  18-6°  in  Manchester. 
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Dies  auf  absolutes  Maass  reducirt,  giebt 

/  =  4170-1.10*  ^^^^  bei  186^ 

[Der  Werth  von  Rowland  für  diese  Temperatur  ist  4182-10*].  Endlich  ist 
der  Werth  von  Dieterici,  der  sich  auf  0°  bezieht, 

/« 42130. 10*  bei  0°. 

Die  Werthe  von  Joule  und  von  Rowland,  sowohl  diejenigen,  welche  aus 
Reibungsversuchen,  als  diejenigen,  welche  aus  elektrischen  Versuchen  abgeleitet 
sind,  unterscheiden  sich  um  0*3^.  Ebenso  unterscheiden  sich  diejenigen  von 
Rowland  und  Miculescu  um  0*3 #.  Wir  werden  also  die  Mittel  als  wahrschein- 
lichste Werthe  nehmen  können  und  können  sagen: 

1)  Das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist 

wenn  man  die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei  18*6°  gleich  1  setzt. 

2)  Es  ist 

7=4176.10^  -^. 

wenn  man  die  specifische  Wärme  des   Wassers  bei  15'6°  gleich  1  setzt. 

3)  Es  ist 

^=  4,92. 10*  _^, 

wenn  man  die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei  11*5°  gleich  1  setzt. 

4)  Es  ist  (mit  grösserer  Unsicherheit) 


cm 


i 


/  =  4213 -10*  ^-^^5^. 

wenn  man  die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei   0°  gleich  1  setzt. 

Will  man  das  mechanische  Wärmeäquivalent  in  — ^-j — -  ausdrücken,  so  muss 

man    eine    bestimmte  Breite    festsetzen.     Nehmen    wir    die  Breiten    von  Berlin 
(52''  30')  und  von  München  (48''  9')  und  setzen  für 

Berlin        ^  =  981-23     cm 
München  g  «  98077    scc*  ' 
so  wird  /,  wenn  man  die  specifische  Wärme  des  Wassers  =  1  setzt, 


1.  bei  18-6°  425-6 

2.  bei  15-6°  426-2 

3.  bei  11-5**  4272 

4.  bei  O**  429-4 


in  Berlin 
Rgrmmt. 


Cal. 


425-8 


in  München 
^^Kgrmmt 
Cal. 


426-4 
427-4 
429*6 


Graetz. 
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Mechanische  Wärmetheorie  (Thermodynamik). 


I.  Historisches. 

1)  Die  Entwickelung  der  mechanischen  Wärmetheorie  hat  bisher  drei 
Perioden  durchgemacht.  In  der  ersten  Periode  wurden  die  Haupterfahrungssätze, 
die  ihr  zu  Grunde  liegen,  an  einzelnen  Beispielen  erkannt,  und  es  wurde  zugleich 
der  Versuch  gemacht,  sie  allgemein  giltig  zu  definiren.  Diese  Erfahrungsthatsachen 
sind  die  beiden,  dass  1)  die  Wärme  Arbeit  leisten  kann  und  dass  durch  Arbeit 
Wärme  erzeugt  werden  kann,  und  2)  dass  die  Arbeit,  welche  durch  Wärme 
erzeugt  werden  kann,  abhängig  ist  davon,  dass  die  Wärme  ein  Temperaturgefälle 
hat  und  dass  sie  in  angebbarer  Beziehung  zu  diesem  Temperaturgefälle  steht. 
Diese  Periode  reicht  bis  in  die  Jahre  1842  — 1847.  I"  J^r  wurde  die  Wärme 
allgemein  noch  als  Stoff  angesehen,  und  obwohl  die  Umwandlungsfähigkeit  von 
Wärme  in  Arbeit  und  von  Arbeit  in  Wärme  in  einzelnen  Fällen  sicher  erkannt 
war,  konnte  man  sich  nicht  zu  der  Auffassung  der  Wärme  als  einer  Energieform 
consequent  durcharbeiten.  Die  ersten,  welche  die  Umwandlung  von  Wärme  in 
Arbeit  .und  vice  versa  behaupteten  und  bewiesen,  waren  Graf  Rumford  i)  und 
HuMPHRY  Davy')  (s.  o.  pag.  396).  Als  in  den  ersten  Jahrzehnten  dieses  Jahrhunderts 
die  Verbreitung  der  Dampfmaschine  eine  immer  grössere  wurde,  untersuchte  Sadi 
Carnot*)  die  Gesetze  derselben.  Er  stellte  sich  die  Frage,  von  welchen  Ver- 
hältnissen die  Arbeitsleistung  einer  solchen  Maschine  abhänge.  Er  ging  bei  dieser 
Untersuchung  auch  von  der  Körperlichkeit  der  Wärme  aus  und  fand  das  nach 
ihm  benannte  Gesetz,  dass  die  Wärme,  damit  sie  Arbeit  leisten  könne,  von 
höherer  zu  tieferer  Temperatur  fallen  müsse,  ganz  so  wie  das  Wasser,  um  Arbeit 
zu  leisten,  von  höherem  zu  niederem  Niveau  fallen  müsse.  Dieses  CARNor'sche 
Princip  behält  seine  fundamentale  Bedeutung,  wenn  es  auch  jetzt,  seitdem  man 
die  Wärme  als  Bewegung,  nicht  als  Stoff,  betrachtet,  in  anderer  Weise  aus- 
gesprochen wird.  Die  Ansichten  von  Carnot  wurden  von  Clapevron*)  in  sehr 
eleganter  Weise  geometrisch  und  analytisch  ausgearbeitet,  und  die  Methoden  von 
Clapevron  sind  noch  heute  bei  der  Entwickelung  der  Theorie  wichtig. 

2)  Die  zweite  Periode  in  der  Geschichte  der  mechanischen  Wärmetheorie 
beginnt  zu  der  Zeit,  als  durch  die  Arbeiten  von  Robert  Mayer*)  (1842—45), 
TouLE»)  (1845  u.  f.),  Helmholtz^)  (1847)  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie 
gefunden  und  zu  allgemeiner  Anerkennung  gebracht  wurde.  Die  Wärme  wurde 
von  da  an  als  Bewegungsenergie  angesehen  und  es  wurde  die  Aequivalenz  von 
W^ärme  und  Bewegung  ausgesprochen.  Diese  Behauptung  ging  darauf  hinaus, 
dass  immer,  wenn  eine  gewisse  Anzahl  Kilogrammeter  Arbeit  in  Wärme  ver- 
wandelt wird  (unabhängig  davon,  auf  welche  Weise  diese  Umwandlung  geschieht), 
dass  dann  immer  eine  bestimmte  Anzahl  Calorieen  entstehen  rouss  und  umgekehrt. 


*)  RuMFORD,  PhU.  Trans.  18,  pag.  286.   1798. 

*)  Davy,  Elements  of  Oiciiiical  Philosophy,  pag.  94.   1799. 

^)  Carnot,   Reflexions    sur  la  puissance  mcL.ce  des  feu    et  sur   les    machines   propres   a 
developper  cette  puissance.     Paris  1824. 

*)  Clapeyron,  Joum.    de    l'^cole    polytechn.    18,  pag.  170.   1834;     Pogg.    Ann.    Bd.  59, 
pag.  446.  1843. 

^)  Robert  Mayer,  Ges.  Abhandlungen.     Stuttgart  1892. 

^)  Joule,  Das  mechanische  Wärmeäquivalent.  Deutsch  von  Sprengel.   Braunschweig  1872. 

')  Helmholtz,  Die  Erhaltung  der  Kraft.  1847.     Ges.  Abhandig.  I. 
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Der  erste,  der  diese  Behauptung  scharf  aussprach  und  auch  eine  Methode  zur 
Bestimmung  'dieser  Zahl  (des  mechanischen  Wärmeäquivalents)  angab, 
war  Robert  Maybr.  Experimentell  wurde  diese  Zahl  auf  sehr  verschiedenen 
Wegen  von  Joule  und  Anderen  bestimmt  wie  oben  pag.  397  ff.  angegeben  ist  Das 
Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie,  angewendet  auf  die  Wärme,  wird  als 
der  erste  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  bezeichnet. 

Die  nächste  Aufgabe  war,  das  CARNOT*sche  Princip,  welches  mit  der  neuen 
Anschauung  über  die  Wärme  unverträglich  erschien,  mit  dieser  in  Ueberein- 
stimmung  zu  bringen.  Dies  war  die  Aufgabe,  welche  sich  Clausius^)  (1850) 
stellte,  und  welche  er  vollständig  löste,  indem  er  zeigte,  dass  ausser  dem  Satz 
von  der  Aequivalenz  von  Wärme  und  Arbeit,  ein  zweiter  Satz  die  Wärme- 
erscheinungen beherrsche,  ein  Satz,  welchen  er  als  zweiten  Hauptsatz  der 
mechanischen  Wärmetheorie  bezeichnete  und  der  direkt  zu  dem  Carnot- 
schen  Princip  in  dessen  mathematischer  Formulirung  führt  Dieser  allgemeine 
Satz  lautet,  dass  die  Wärme  nie  von  selbst  von  niederer  zu  höherer  Temperatur 
übergeht,  wobei  der  Beisatz  von  selbst  sagen  soll,  ohne  dass  dabei  sonst  eine 
Veränderung  in  dem  Körpersystem  stattfindet  Auf  ähnliche  Weise  behandelte  dann 
W.  Thomson*)  und  mit  speciellen  Hypothesen  Rankine')  den  zweiten  Hauptsatz. 
Clausius  wendete  die  beiden  Hauptsätze  an,  um  die  Eigenschaften  der  Gase,  die 
Vorgänge  bei  der  Zustandsänderung  von  festen  und  flüssigen  Körpern  und  einige 
elektrische  Erscheinungen  zu  behandeln,  und  gab  insbesondere  auch  eine  auf  diese 
Principien  gebaute  Theorie  der  Vorgänge  in  der  Dampfmaschine.  Diese  letztere 
Aufgabe,  die  Behandlung  der  technischen  Probleme  der  Dampfmaschinen,  Kälte- 
maschinen und  anderer  Maschinen  wurde  dann  von  Zeuner^)  und  anderen  weiter 
ausgearbeitet.  Auf  Grund  der  CiAUSius'schen  Gleichungen  behandelte  Kirch- 
hoff*) (1838)  in  etwas  anderer  Form  die  Probleme  der  Auflösung  von  Salzen  in 
Flüssigkeiten,  der  Absorption  von  Gasen  und  der  Mischung  von  Flüssigkeiten 
und  gab  damit  die  erste  Anwendung  der  Theorie  auf  chemische  Probleme. 

3)  Die  dritte  Periode  beginnt  mit  dem  Ende  der  70er  Jahre.  Während 
bis  dahin  im  Wesentlichen  diejenigen  Probleme  der  Untersuchung  unterworfen 
wurden,  in  welchen  umkehrbare  Kreisprocesse  allein  vorkommen,  ist  es  einer 
der  Fortschritte  der  neueren  Behandlungen,  dass  sie  diese  Processe  nur  als 
Grenzfall  der  allgemeineren,  nicht  umkehrbaren  Processe  betrachten.  Die  nicht 
umkehrbaren  Processe  liefern  Gleichungen,  welche  im  Allgemeinen  nicht  einem 
Gleichgewichtszustand  des  betrachteten  Vorganges  entsprechen,  während  der 
Grenzfall  der  umkehrbaren  Processe  den  Gleichgewichtszustand  darstellt  Es 
entsprechen  also  die  letzteren  Probleme  denjenigen,  welche  in  der  Mechanik  als 
Probleme  der  Statik  behandelt  werden,  während  die  ersteren  den  Problemen  der 
Dynamik  entsprechen.  Bisher  ist  es  allerdings  noch  nicht  möglich,  den  veränder- 
lichen Zustand  der  thermodynamischen  Vorgänge  vollständig  durch  Gleichungen 
darzustellen,  sondern  man  kann  nur  Ungleichungen  für  diesen  Fall  aufstellen, 
welche  im  Falle  des  Gleichgewichts  in  bestimmte  Gleichungen  übergehen. 

Ein  zweiter  Fortschritt  der  neueren  Thermodynamik  besteht  darin,  dass  sie 
sich  nicht  auf  die  Behandlung  derjenigen  Vorgänge  beschränkt,  welche  durch  zwei 


1)  Clausius,  Die  mech.  Wärmetheorie.    Bd.  I,  2.  Aufl.  1876. 
*)  W.  Thouson,  Phil.  Mag.  (4)  4,  pag.  8.  105,  16a  185 1;   Scientific  papers  HI. 
3)  Rankinx,  Phil.  Mag.  (4)  7,  pag.  249.  185 1. 
*)  ZsuMXR,  TechDische  Thermodynamik,  3.  Aufl.  1891. 

^  tocHHOFF.  Ge.  Abh..  pag.  454-  GoOQ\q 
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Variable  allein  bestimmt  werden,  sondern  dass  sie  eine  beliebige  Anzahl  Variabler 
in  ihre  Rechnungen  einzieht.  Dadurch  werden  insbesondere  eine  grosse  Anzahl 
chemischer  Frocesse  der  Untersuchung  zugänglich,  die  früher  nicht  zu  behandeln 
waren. 

Der  dritte  Fortschritt  ist  ein  formeller.  Es  gelang  die  thermodynamischen 
Vorgänge  bei  beliebigen  Systemen  von  einer  einzigen  Function  abhängig  zu 
machen,  so  dass  die  Behandlung  der  Gleichgewichtszustände  mathematisch  auf 
ein  einfaches  Maximum-Minimumproblem  reducirt  ist. 

Diese  Fortschritte  sind  zunächst  in  einer  lange  unbekannt  gebliebenen  grossen 
Arbeit  vonGiBBS^)(i876)  gemacht  worden.  Diese  Arbeit  enthält  eine  ausserordentlich 
tiefe  und  reichhaltige  Behandlung  allgemeiner  physikalisch-chemischer  Probleme, 
die  jedoch  leider  zu  wenig  auf  specielle  Aufgaben  angewendet  ist.  Gibbs  hat 
zunächst  gezeigt,  dass  man  für  jedes  bestimmte  Problem  eine  charakteri.«:  tische 
Function  finden  kann,  deren  Minimum  oder  Maximum  den  Gleichgewichtszustand 
bestimmt.  In  derselben  Weise  arbeitete  unabhängig  Massieu^  und  später 
V.  Helmholtz'),  der  für  bestimmte  Fälle  eine  solche  Function  bildete,  der  er 
den  bezeichnenden  Namen  freie  Energie  gab.  Dieselbe  und  eine  andere 
Function  führte  Duhem*)  unter  dem  Namen  >Thermodynamisches  Potentiale  ein 
und  wendete  sie  für  eine  Reihe  von  speciellen  Aufgaben  an.  In  der  neuesten 
Zeit  wurde  diese  Methode  insbesondere  von  Planck^)  ausgebildet  und  an- 
gewendet. 

H  EntWickelung  der  allgemeinen  Theorie* 
A.  Der  erste  Hauptsatz. 

4)  Der  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie  sagt  aus,  dass  die  Energie  eines 
gegen  äussere  Einflüsse  abgeschlossenen  Systems  bei  allen  Veränderungen  des 
Systems  constant  bleibt  und  dass  bei  einem  nicht  nach  aussen  abgeschlossenen 
System  die  Energie  sich  nur  um  so  viel  (positiv  oder  negativ)  ändert,  als  die 
ihm  von  aussen  zugeführte  positive  oder  negative  Energie  in  irgend  einer  Form 
beträgt.  Beschränken  wir  uns  zunächst  auf  den  Fall,  dass  dem  System  von 
aussen  nur  Wärme  zugeführt  oder  entzogen  wird  und  dass  das  System  nach 
aussen  nur  mechanische  Arbeit  leiste  oder  dass  ihm  solche  von  aussen  zugeführt 
werde.  Die  Wärmeenge  ist,  das  ist  die  Grundlage  des  ersten  Hauptsatzes,  eine 
Art  der  Energie.  Messen  wir  Wärmemengen  in  Calorieen,  so  entspricht  eine 
Calorie  einer  Arbeit  von  /  =  427  Kilogrammeter  Arbeit  (bei  Annahme  der 
mittleren  Calorie  (ca.  15°)  als  Einheit,  s.  o.  pag.  415).  Wird  also  einem  System 
eine  Wärmemenge  dQ  zugeführt,  so  entspricht  diese  /BQ  Kilogrammetern  Arbeit. 
Wir  wollen  Wärmemengen,  die  dem  System  zugeführt  werden,  stets  als  positiv, 
solch|B,  die  ihm  entzogen  werden,  als  negativ  bezeichnen.  Umgekehrt  wollen 
wir  Arbeiten,  die  das  System  gegen  äussere  Kräfte  leistet,  als  positiv,  solche 
die  von  äusseren  Kräften  an  dem  System  geleistet  werden,  als  negativ  bezeichnen. 
Bezeichnen  wir  alsdann  die  innere  Energie  des  Systems  (die  man  sich  etwa  aus 
der  kinetischen  und  potentiellen  Energie  der  Moleküle  bestehend  denken  kann) 
mit  C/,  so  wird    die  zugeführte  Wärmemenge  /BQ  einerseits  verbraucht,  um  die 


')  Gibbs,  Thcnnodynamische  Studien.    Uebersetzt  von  Ostwald.     1892. 
*)  Massieü,  Jonm.  de  phys.  (6),  pag.  216.   1877. 
^  T.  HsLMHOLTZ,  Wissenschaft!  Abh.  n,  pag.  958. 
^)  DUHEM,  Le  potentiel  thennodynamiqae.    Paris  1886. 

^)  Planck,   Wikd.  Ann.  30.   pag.  562.   1887;    31,  pag.  189.  1887;    32,   pag.  462.   1887; 
44»  pag.  385.  1891.  ^  1 
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innere  Energie  um  dU  zm  ändern,  andererseits  um  die  Energie  für  den  Betrag 
äusserer  Arbeit  ö  ^,  den  das  System  etwa  leistet,  zu  liefern.     Es  ist  also 

Dabei  kann  die  äussere  Arbeit  5^  gegen  beliebige  mechanische  Kräfte 
geleistet  werden. 

Ein  sehr  häufig  vorkommender  Fall  ist  der,  dass  die  äussere  Arbeit  darin 
besteht,  dass  das  System  sein  Volumen  gegen  einen  auf  ihm  lastenden  Druck  p 
ändert.  In  diesem  Falle  ist  die  Arbeit  bei  einer  unendlich  kleinen  Volumen- 
änderung dv,  aber  überall  gleichem  Druck 

bW=pdv. 
Wenn  auf  das  System  im  allgemeinen  eine  Reihe  von  mechanischen  Kräften 
wirken,  deren  Componenten  nach  beliebigen  allgemeinen  Coordinaten  sind 

^1  ^2 ^« 

und  wenn  das  System  gegen  diese  Kräfte  die  allgemeinen  Verschiebungen 
StpjStp,  .  .  .  .  $4*»  erfahrt,  so  ist  der  Betrag  der  nach  aussen  geleisteten  Arbeit 
in  diesem  Fall 

■    i 

Die  äussere  Arbeit,  die  ein  System  bei  einer  endlichen  Veränderung  leistet, 
hängt  wesentlich  ab  von  dem  Wege,  auf  dem  das  System  sich  verschiebt,  da 
die  äusseren  Kräfte  hier  als  von  der  Temperatur  des  Systems  abhängig  an- 
genommen werden  können  oder  müssen,  im  Allgemeinen  also  kein  Potential 
haben,  wenn  man  die  Temperatur  ebenfalls  als  Variable  betrachtet.  Die  innere 
Energie  des  Systems  ist  als  abhängig  zu  betrachten  von  der  Temperatur  und 
von  den  Parametern^  welche  den  Zustand  des  Systems  bestimmen,  speciell  also 
von  dem  Volumen  des  Systems,  resp.  im  Allgemeinen  Fall  von  den  ^^i  4*2  •  •  •  • 
Die  zugeführte  Wärme  hängt  ebenso  wie  die  äussere  Arbeit  wesentlich  von  der 
Art  und  dem  Wege  der  Veränderung  ab. 

Wird  also  ein  System  von  einem  Zustand  A  in  einen  Zustand  B  gebracht, 
in  denen  die  inneren  Energien  Ua  und  Üb  sind,  so  ist  der  Zusammenhang 
zwischen  der  ganzen  zugeführten  Wärme  Q  und  der  ganzen  geleisteten  Arbeit  W 

TQ^Ub-  Ua+  W. 

Dabei  hängt  aber  der  Werth  von  W  und  daher  auch  der  von  Q  nicht  blos 
von  den  Endlagen  A  und  B  ab,  sondern  von  dem  ganzen  Wege,  auf  dem  das 
System  von  A  nach  B  gebracht  ist.  Sie  sind  erst  dann  vollständig  bestimmt, 
wenn  dieser  Weg  vollständig  bekannt  ist. 

5)  Ein  hervorragend  wichtiger  Fall  ist  der,  dass  das  System  eine  Reihe  von 
Veränderungen  ausführt,  an  deren  Schluss  es  genau  in  denselben  Zustand 
zurückkehrt,  in  dem  es  am  Anfang  war.  Einen  solchen  Process  nennt  man 
einen  Kreisprocess.     Dann  ist^=  A^  also  Üb  =  UA^   und  es  bleibt 

Die  gesammte  Arbeit,  die  ein  System  bei  einem  Kreisprocess  bildet,  wird 
geliefert  auf  Kosten  der  zugefiihrten  Wärme,  kein  Theil  von  ihr  auf  Kosten  der 
inneren  Energie  des  Systems. 

8)  Ein  besonders  wichtiger  Kreisprocess  ist  der  sogen,  einfache  Carnot'  sehe 
Kreisprocess.  Dieser  besteht  in  folgenden  einzelnen  Processen:  1)  Ein  System 
wird  bei  constanter  Temperatur   (isotherm)    so   verändert,    dass  sei^  Volumen 

27* 


420  Mechanische  Wännetheorie  (Thermodynamik^. 

vergrössert  wird,  entgegen  einem  auf  dem  System  wirkenden  Druck.  Dabei 
muss  dem  System  Wärme  zugeführt  werden.  2)  Das  System  wird  ohne  Zufuhr 
oder  Abfuhr  von  Wärme  so  verändert,  dass  sein  Volumen  noch  weiter  ver- 
grössert wird.  Dabei  verringert  sich  zugleich  seine  Temperatur.  Einen  solchen 
Process  nenne  man  nach  dem  Vorgang  von  Rankine  einen  adiabatischen  (von 
d  ötaßaivetv,  weil  keine  Wärme  hindurchgeht).  3)  Am  Ende  dieses  Processes  wird 
das  System  wieder  isotherm  (bei  der  nun  erlangten  niederen  Temperatur)  in 
seinem  Volumen  verringert,  comprimirt.  4)  Endlich  wird  das  System  noch 
weiter  und  zwar  adiabatisch  comprimirt,  bis  es  das  ursprüngliche  Volumen  und 
die  ursprüngliche  Temperatur  wieder  erlangt  hat. 

Wir  werden  sehen,  dass  sich  jeder  beliebige  Process,  den  ein  System  durch- 
macht, in  eine  Reihe  solcher  einfacher  CARNOx'schen  Kreisprocesse  zerlegen  lässt. 

7)  DieProcesse,  die  ein  System  durchmachen  kann,  sowohl  die  ungeschlossenen, 
als  die  geschlossenen  (Kreisprocesse),  sind  im  Allgemeinen  nicht  umkehrbar. 
Wenn  ein  System  einen  äusseren  Druck  zurückschiebt  bei  der  Ausdehnung,  odei 
gegen  eine  äussere  Kraft  Arbeit  leistet,  so  muss  der  Druck  des  Systems  immer 
mindestens  etwas  grösser  sein,  als  der  von  aussen  auf  ihm  lastende  Druck,  oder 
die  Kraft,  die  das  System  ausübt,  muss  die  äussere  Kraft  etwas  überwinden. 
Ebenso  wenn  ein  System  von  einer  äusseren  Quelle  Wärme  aufnimmt,  so  muss 
die  Temperatur  der  Quelle  höher  sein,  als  die  des  Systems,  und  umgekehrt 
wenn  das  System  an  einen  äusseren  Körper  Wärme  abgiebt,  so  muss  seine 
Temperatur  höher  sein,  als  die  des  äusseren  Körpers.  Daher  kann  ein  System 
nicht  unter  gleichen  Umständen  eine  Veränderung  in  dem  einen  Sinne  und  in 
dem  anderen  durchmachen.  '  Nimmt  es  bei  einer  bestimmten  Veränderung  von 
aussen  z.  B.  Wärme  auf,  so  kann  es  nicht,  wenn  seine  Temperatur  und  die  der 
Quelle  unverändert  bleiben,  sich  auch  umgekehrt  so  verändern,  dass  es  an  diese 
Quelle  Wärme  abgiebt.  Aber  man  sieht,  dass  der  Unterschied  der  Temperatur 
des  Systems  und  der  Quelle,  oder  der  Unterschied  der  Kraft,  die  das  System 
nach  aussen  ausübt  und  unter  der  es  von  aussen  steht,  beliebig  gering  sein  kann. 
Im  Grenzfalle  nun,  wo  stets  die  Temperatur  des  Systems  gleich  der  der  Quelle 
und  zugleich  der  Druck  des  Systems  gleich  dem  äusseren  Druck  ist,  in  diesem 
Grenzfall  kann  sich  das  System  sowohl  in  der  einen,  wie  in  der  anderen  Richtung 
verändern.  Die  Processe,  die  das  System  dann  ausführt,  nennt  man  umkehr- 
bare Process e.  Man  erkennt  zugleich,  dass,  je  grösser  der  Unterschied  der 
Temperaturen  oder  der  Kräfte  zwischen  dem  System  und  dem  Aeusseren  ist, 
dass  um  so  rascher  auch  der  Uebergang  der  Wärme  oder  die  Bewegung  des 
Systems  vor  sich  geht,  während  wenn  kein  Unterschied  zwischen  den  Tempera- 
turen und  Kräften  innerhalb  des  Systems  und  ausserhalb  vorhanden  ist,  eine 
Aenderung  nur  unendlich  langsam,  d.  h.  gar  nicht  stattfindet.  Daher  geben  die 
umkehrbaren  Processe  die  Bedingungen  des  Gleichgewichts  von  Systemen 
an,  während  die  nicht  umkehrbaren  die  Bedingungen  für  die  Bewegung,  für  den 
variablen  Zustand,  liefern  würden,  wenn  es  bisher  gelungen  wäre,  sie  allgemein 
zu  formuliren.  Es  ist  der  Schritt,  der  hierbei  zu  machen  ist,  um  von  den  voll- 
kommen bekannten  Gleichungen  der  umkehrbaren  Processe  zu  solchen  der  nicht 
umkehrbaren  zu  gelangen,  derselbe  wie  derjenige,  den  d'ALEMBERT  gemacht  hat, 
als  er  von  der  Statik  durch  ein  einfaches  Princip  zu  den  allgemeinen  Sätzen  der 
Dynamik  überging.  Ebenso  wird  der  Uebergang  von  den  umkehrbaren  Processen 
zu  den  nicht  umkehrbaren  einmal  die  vollständigen  Gleichungen  Hir  die  thermo- 
dynamischen  Bewegungszustände  liefern  können.  ^^ 
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Graphische  Darstellung  von  Processen. 

8)  Man  kann  nach  dem  Vorgang  von  Clapeyron  zweckmässig  die  Processe, 
die  ein  System  von  Körpern  durchmacht,  durch  ein  Diagramm  darstellen.  Wenn 
der  Zustand  des  Systems  nur  von  zwei  Variablen  abhängt,  etwa  Volumen  und 
Temperatur,  oder  Druck  und  Volumen  oder  dergl.,  so  ist  das  Diagramm  ein 
ebenes.  Bei  einer  dritten  unabhängigen  Variablen  wird  eine  räumliche  Figur 
nöthig,  bei  mehr  Variablen  lässt  die  graphische  Darstellung  der  Einzelheiten  des 
Processes  im  Stich.  Man  kann  übrigens  auch,  wie  es  namentlich  von  Gibbs*) 
geschehen  ist,  in  diesem  Falle  eine  ebene,  graphische  Darstellung  anwenden, 
die  allerdings  nicht  alle  Einzelheiten  des  Processes  wiedergiebt,  wenn  man  als 
Variable  zwei  von  den  drei  Grössen  Energie,  Entropie  (siehe  weiter  unten)  und 
Volumen  des  Systems  wählt. 

Wählt  man  als  Coordinaten  Druck  und  Volumen  und  besteht  die  Arbeit,  die 
das  System  leistet,  nur  in  der  Ueberwindung  des  äusseren  Druckes,  so  stellt  der 
Flächeninhalt  einer  Figur,  welche  von  dem  Wege,  von  der  Volumenaxe  und  von 
den  Anfangs-  und  Endordinaten  (Drucke)  begrenzt  wird,  diese  Arbeit  dar. 

B.  Der  zweite  Hauptsatz. 

9)  Während  der  erste  Hauptsatz  nichts  anderes  als  der  Satz  von  der  Er- 
haltung der  Energie  ist,  also  für  jede  Form  der  Energie  in  gleicher  Weise  gilt, 
ist  der  zweite  Hauptsatz  ein  solcher,  welcher  ganz  allein  für  die  Energie  in  der 
Wärmeform  gilt.  Auch  qr  ist  aus  einer  grossen  Reihe  von  Einzelerfahrungen 
abgezogen,  ist  aber  allgemeiner  als  diese,  und  kann  nur  dadurch  als  bewiesen 
gelten,  dass  keine  seiner  Folgerungen  der  Erfahrung  widerspricht,  vielmehr  alle 
ihr  entsprechen.  Dieser  allgemeine  Grundsatz,  auf  dem  der  zweite  Hauptsatz 
basirt,  lautet: 

Öie  Wärme  kann  nicht  von  selbst  von  tieferer  Temperatur  zu 
höherer  übergehen.  Er  ist  in  dieser  Form  von  Clausius  (1850)  aufgestellt 
worden.  Dabei  bedeutet  das  Wort  »von  selbst«,  dass  nicht  eine  andere,  bleibende 
Veränderung  zugleich  stattgefunden  hat,  welche  den  eventuellen  Uebergang  der 
Wärme  von  niederer  Temperatur  zu  höherer  compensirt.  W.  Thomson  i)  hat 
etwas  später  (185 1)  den  Grundsatz  in  der  Form  ausgesprochen: 

>Es  ist  unmöglich,  aus  irgend  einem  System  von  Körpern  mecha- 
nische Arbeit  dadurch  zu  erhalten,  dass  man  es  unter  die  tiefste 
Temperatur  der  umgebenden  Körper  abkühlt.« 

Der  CLAUSius*sche  Satz  macht  also  einen  Unterschied  zwischen  Wärme 
höherer  Temperatur  und  niederer  Temperatur,  einen  Unterschied,  den  der  erste 
Hauptsatz  nicht  macht  Nach  dem  ersten  Hauptsatz  sind  a  Calorien  von  100° 
genau  gleich werthig  a  Calorien  von  0°.  Jede  Calorie  ist  eine  bestimmte  Menge 
Energie  (427  Kilogrammmeter  im  Mittel),  ihre  Temperatur  kommt  gar  nicht  in 
Betracht,  sie  lassen  sich  also  einfach  ihrem  absoluten  Betrage  nach  für  einander 
setzen.  Der  zweite  Hauptsatz  macht  aber  einen  Unterschied  zwischen  ihnen, 
indem  er  sagt,  dass  wohl  a  Calorien  von  100°  sich  von  selbst  in  a  Calorien  von 
0°  verwandeln  lassen,  während  zu  der  umgekehrten  Verwandlung  noch  die 
Leistung  irgend  einer  Arbeit,  oder  irgend  eine  sonstige  Veränderung  nothwendig  ist. 


1)  GiBBS,  Trans.  Conn.  Ac.  II.     Deutsch  von  Ostwald,  pag.  1  u.  41,  —  Mollkr,  Verh. 
d  Vereins  zur  Beförd.  des  Gewerbefleisses  1893,  ^^^  3* 

^  W.  Thomson,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  20  II,  pag.  262.  185 1. 
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10)  Um  diesen  Satz  mathematisch  zu  formuliren,  nehmen  wir  an,  wir  hätten 
zwei  beliebige  Systeme  A  und  B,  von  welchen  jeder  einen  einfachen  Carnot- 
schen  Kreisprocess  durchmachen  soll,  und  zwar  zwischen  denselben  beiden 
Temperaturgrenzen  T^  und  T^,    Bei  diesen  Processen  tritt  folgendes  ein. 

1)  Zunächst  dehnt  sich  das  erste  System  A  bei  der  Temperatur  T^  aus,  es 
nimmt  zu  dem  Zweck  die  Wärmemenge  Öi  von  einer  äusseren  Quelle  S^  auf, 
welche  eine  höhere  oder  gleich  hohe  Temperatur  habe. 

2)  Das  System  wird  weiter  adiabatisch  ausgedehnt,  wobei  es  keine  Wärme 
aufnimmt,  aber  die  niedere  Temperatur  T^  erlangt. 

3)  Das  System  wird  isotherm  bei  T^  zusammengedrückt,  wobei  es  die 
Wärmemenge  Q^  abgiebt  an  einen  Körper  5,,  welcher  geringere  oder  gleiche 
Temperatur  hat  wie  T^. 

4)  Das  System  wird  adiabatisch  auf  den  Anfangszustand  gebracht. 
Die  gesammte  von  dem  System  aufgenommene  Wärme  ist 

JQi-JQr 
Die  gesammte  dabei  geleistete  äussere  Arbeit  sei  W^  so  dass 

/(Ci  -  e,)  =  ^ 

ist.  Sind  die  Temperaturen  der  Wärmequellen  in  jedem  Falle  gleich  der  des 
Systems  (nicht  bei  T^  höher,  bei  T^  niedriger),  so  sind  die  Processe  in  Bezug  auf 
den  Wärmeübergang  umkehrbar.  Ist  ferner  zugleich  der  Druck,  der  auf  dem 
System  lastet,  stets  genau  gleich  dem  Druck,  den  das  System  nach  aussen  aus- 
übt, so  sind  die  Processe  auch  in  Bezug  auf  die  äussere  Arbeit  umkehrbar. 
In  diesem  Fall  kann  der  ganze  Kreisprocess  auch  so  geführt  werden,  dass  man 
von  aussen  eine  Arbeit  W  auf  das  System  überträgt  und  dass  das  System  dabei 
zugleich  bei  der  niederen  Temperatur  T^  die  Wärmemenge  Q^  aufnimmt  und 
bei  der  höheren  Wärmemenge  Q,  abgiebt     Es  ist  dann 

-  /Qi  ■^JQ2^-  ^.  also  auch  /(Q,  -  ös)  =  ^. 
Wir  wollen  nun  mit  dem  zweiten  System  B  denselben  Kreisprocess  zwischen 
denselben  Temperaturgrenzen  und  zwar  auch  umkehrbar  vor  sich  gehen  lassen. 
Die  bei  den  Temperaturen  T^  und  T^  aufgenommenen  resp.  abgegebenen  Wärme- 
mengen seien  JR^  und  JR^*  ^^^  geleistete,  resp.  aufgenommene  Arbeit  sei  Cl, 
Dann  ist 

Wir  sehen  daraus  in  jedem  Fall:  1)  Wenn  durch  einen  (umkehrbaren  oder 
nicht  umkehrbaren)  CARNOx'schen  Kreisprocess  eine  gewisse  Arbeit  IV  oder  C/ 
erzeugt  werden  soll  auf  Kosten  von  Wärme,  so  ist  dabei  immer  noch  ein  anderer 
Process  im  Spiele.  Es  wird  nämlich  ein  Theil  Q^  oder  i?^  der  ganzen  auf- 
genommenen Wärme  Q^  oder  i?i  in  einen  Körper  ^2  von  niederer  Temperatur 
geschafft. 

2)  Wenn  durch  einen  (umkehrbaren  oder  nicht  umkehrbaren)  CARNor'schen 
Kreisprocess  eine  gewisse  Wärmemenge  Q^  oder  i?j  von  einer  niederen  Tempe- 
ratur T^  in  einen  Körper  S^  von  höherer  Temperatur  übergeführt  wird,  so  ist 
dabei  noch  ein  zweiter  Vorgang  nöthig.  Es  muss  nämlich  dem  System  noch 
eine   gewisse  Arbeit  IV  zugeführt  werden. 

Es   fragt   sich    nun,    ob  das  Verhältniss  7p  resp. -jpr  abhängig  ist  von  der 

Natur    des  Systems,    welches   den  CARNOx'schen  Cykcl    durchführt,    oder  nicht. 
Carnot's  Verdienst  ist  es,  zuerst  gezeigt  zu  haben,  dass  dieses  Verhältniss  unab- 
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hängig  ist  von  der  Natur  des  Systems  und  nur  abhängig  ist  von  den  Tempera- 
turen T^  und  7*2 .  Aus  dem  CLAUSius'schen  Grundsatz  wird  dies  auf  folgende 
Weise  bewiesen. 

Wir  nehmen  zunächst  an,  dass  sowohl  der  Frocess  des  Körpers  A  wie  der 
des  Körpers  B  umkehrbar  seien  und  führen  mit  den  beiden  Systemen  A  und 
B  einen  doppelten  Kreisprocess  zwischen  T^  und  T2  so  aus,  dass  wir  zunächst 
A  im  direkten  Sinne  die  Arbeit  IV  leisten  lassen  und  dann  B  im  umgekehrten 
Sinne  die  Arbeit  U  =^  W  aufnehmen  lassen.  Es  wird  dann  aus  der  Quelle  mit 
der  Temperatur  T^  die  Wärmemenge  Q^  entnommen,  dagegen  B^  ihr  zugeführt, 
so  dass  im  Ganzen  Q^  —  R^  ihr  entnommen  ist.  Der  zweiten  Quelle  wird  die 
Wärmemenge  Q^  zugeführt,  R^  entnommen,  so  dass  ihr  im  ganzen  Q^  —  R^ 
zugeführt  wird.  Das  Resultat  ist  also,  dass  der  ersten  Quelle  die  Wärme  öi  —  ^i 
entnommen,  der  zweiten  Ö2  —  ^%  zugeführt  wird.     Da  nun 

/(Ci  -  Ca)  =  ^  und  /{R;  ^R^)^U 
ist  und  da 

W^  U 
sein  soll,  so  ist 

Ql  ^R^^Q^^  R^. 
Es  wird  also  der  ersten  Quelle  S^  genau  so  viel  entnommen,  als  der  zweiten 
zugeführt  wird,  und  zwar  müssen  beide  Wärmemengen  gleich  Null  sein. 
Angenommen  nämlich,  es  sei  ^j  —  ^2  <  ö,  so  würde  das  Resultat  des  Pro- 
cesses  das  sein,  das  dem  Reservoir  von  der  Temperatur  T^  die  Wärmemenge 
Q^  —  R^  zugeführt,  also  R^  —  öa  entzogen  wäre,  und  dass  das  Reservoir  von  der 
Temperatur  7*,  die  ebenso  grosse  Wärmemenge  R^  —  Q^  erhalten  hätte.  Es  würde 
also,  ohne  jede  sonstige  Veränderung  (denn  die  Arbeiten  IV  und  C/  haben  sich 
aufgehoben)  blos  die  Wärmemenge  R^  —  Cs  von  der  niederen  Temperatur  auf 
die  höhere  gebracht  worden  sein,  was  dem  Grundsatz  widerspricht.  Wäre  um- 
gekehrt Qf  —  i?,  >  0,  so  brauchten  wir  die  beiden  Processe  blos  umgekehrt  zu 
führen,  nämlich  mit  dem  System  B  den  Kreisprocess  im  direkten,  mit  A  im 
umgekehrten  Sinne  auszuführen  und  würden  dann  wieder  auf  denselben  Wider- 
spruch mit  dem  an  die  Spitze  gestellten  Grundsatz  geführt  werden.  Das  Resultat 
ist  also,  dass 

Q,  =i?2»     *^s^  ^uch     Qj  =i?j 
und  daher 

Q,_^, 

ist. 

Dieses  Verhältniss  ist  also  unabhängig  von  der  Natur  des  Systems  und  nur 
abhängig  von  den  Temperaturgrenzen,  in  welchen  der  CARNOT'sche  Process 
verläuft. 

11.  Zugleich  sieht  man  folgendes:    Lässt  sich  der  Process,  den  der  Körper  ^ 

ausführt,  nicht  umkehren,  wohl  aber  der,  den  Körper  ^ ausführt,  so  kann  man 

also  mit  A  nur  in  direktem  Sinne  operiren  und  es  ist  immer  noch  richtig,    dass 

Q2  —  i?jnicht  <  0  sein  kann.     Wohl  aber  kann  dann  Q^  >  R^,  das  heisst,  es 

O  R 

würde  dann    -^  >  -5^  sein.    Während  also  für  alle  umkehrbaren  CARNOx'schen 

Processe  in  denselben  Temperaturgrenzen  das  Verhältniss  der  abgegebenen  zur 
aufgenommenen  Wärme  dasselbe  ist,  wird  bei  einem  nicht  umkehrbaren  Process 

das  Verhältniss  ^  grösser  als  für  einen  umkehrbahren  Process  f  lö^Ji  <!•  ^ 

wird  d  ann  verhältnissmässig  mehr  von  der  aufgenommenen  Wärme  an  die  Quelle 
von  niederer  Temperatur  abgegeben,  als  bei  einem  umkehrbaren  Process. 


es 
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12.  Um  nun  den  Werth  von  7^  für  einen  umkehrbaren  Process  zu  finden, 

brauchen  wir  nach  dem  Gesagten  es  bloss  für  irgend  einen  möglichst  einfachen 
Fall  zu  berechnen.  Den  einfachsten  Fall  bildet  ein  vollkommenes  Gas,  das  dem 
MARioTTE-GAY-LussAc'schen  Gesetz 

pv  =  RT 
folgt,    wo  T  die   absolute  Temperatur  (273**  -i-  /)   bedeutet    Halten  wir  dieses 
Gas   zunächst   auf  der  Temperatur  T^  und   dehnen  wir  sein  Volumen  aus  von 
v^  bis  2f),  so  nimmt  sein  Druck  ab  von  p^  bis  p^^  so  dass 

ist.  Die  zuzuführende  Wärmemenge  ist,  da  die  Temperatur  des  Gases  und  da- 
her seine  innere  Energie  nicht  geändert  werden  soll 


e,  ^^pdv  =  ier.y*^  =  RT^  log  ^ 


Wird  bei  dem  zweiten  Theil  des  Processes  da»  Gas  adiabatisch  ausgedehnt,  so 
wird  seine  Temperatur  auf  7,  erniedrigt,  während  das  Volumen  auf  V^  wächst 
Bei  der  darauf  folgenden  Compression  von  V^  bis  F^  wird  dem  Gas  die  nega- 
tive Wärme  zugeführt 

y%  y% 


Q,  ^jpdv  =  RT,j^  =  RT^  log  ^^, 


Vi 


yi 


o 


Da  ferner  das 
Gas  ohne  Wärmezu- 
fuhr das  eine  Mal 
von  v^  bis  V^  aus- 
gedehnt, das  andere 
Mal  von  V^  bis  v^ 
comprimirt  wurde,  so 
muss 

^  — !1 
sein,  also  ist 

öl      ^1 

oder  auch 

Das     Verhält- 
niss  der  bei  einem 
ei  nf  ach  enum  kehr- 
baren   CARNOT'schen    Process     aufgenommenen    und     abgegebenen 
Wärmemengen  ist  gleich  dem  Verhältniss  der  absoluten  Temperaturen. 
13.  Führt   nun   ein  System    einen  complicirteren  umkehrbaren  Kreisprocess 
z.  B.  den  Process,  der  durch  Fig.  562  dargestellt  ist,  in  welchem 
ab  und  cd  isotherme  Ausdehnungen 
bc  und  de  adiabatische  Ausdehnungen 
cf  und  gh  isotherme  Compressionen 
fg  und  ha  adiabatische  Compressionen 

Digitized  by 


.t^ 


Ph.66S. 


aus, 


/Google 


Der  zweite  Hauptsatz.  425 

bedeuten,  so  sieht  man  durch  Ziehen  der  Hilfslinien  kg  und  ci^  dass  man  diesen 
ganzen  Process  in  drei  einfache  CARNOT'sche  Processe  zerlegen  kann,  indem 
man  nämlich  den  Process  sich  in  der  durch  folgende  Buchstaben  gegebenen 
Reihenfolge  ausgeführt  denkt: 

akbcdei  —  c  —  ifg  —  k  —  gha^ 

Sind  nun  die  aufgenommenen  resp.  abgegebenen  Wärmemengen  längs 

ak        kb        cd        ei        if       gh 

q\        ^x         Öl        9t        ^«'       Ci 
und  wird 

q%  -H  q%  =  08 
gesetzt,  so  hat  man  folgende  Gleichungen,  wenn  die  Temperaturen  auf 

ab        cd        ef       gh 
mit 

r,      r,      ^3      r, 

bezeichnet  werden: 

Durch  Addition  aller  Gleichungen  ergiebt  sich 

r^  "^  7;  ""  r,  "*■  7; 

Wenn  wir  die  abgegebenen  Wärmemengen  als  negative  aufgenommene  in 
Rechnung  stellen,  so  schreibt  sich  diese  Gleichung  auch 

7\  ^  r,  ^  r,  ^  r«     " 

Haben  wir  nicht  4,  sondern  n  solche  Processe,  so  ist  entsprechend 

Also:  bei  einem  beliebigen,  aus  isothermen  und  adiabatischen 
Aenderungenzusammengesetzten  umkehrbaren  Process  ist  die  Summe 
aller  aufgenommenen  Wärmemengen,  jede  dividirt  durch  ihre  abso- 
lute Temperatur  gleich  Null. 

14.  Dieses  Resultat  lässt  sich  sofort  erweitem  auf  den  Fall,  dass  ein  System 
einen  ganz  beliebigen  geschlossenen  umkehrbaren  Kreisprocess  durchmacht. 
Dann  kann  man  nämlich  jedes  kleine  Stück  des  Weges  ersetzen  durch  zwei 
Componenten,  von  denen  das  eine  auf  der  Isotherme,  das  andere  auf  einer 
adiabatischen  Curve  liegt.  Ist  dann  dQ  die  ganze  auf  diesem  kleinen  Stück  von  der 
Temperatur  T  aufgenommene  Wärmemenge,  so  ist  für  den  ganzen  geschlossenen 
umkehrbaren  Kreisprocess 


/. 


^=0. 


Daraus  folgt  sofort,  dass  die  unter  dem  Integralzeichen  stehende  Grösse 
das  Differential  einer  Function  sein  muss,  welche  nur  von  dem  Zustand  des 
Körpers,  nicht  von  der  Art  der  Veränderung  abhängt.    Diese  Functionl^ezeichnet 
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Clausius  als  die  Entropie  des  Systems.  Ist  also  S  die  Entropie,  so  ist  in 
jedem  Moment  für  einen  umkehrbaren  Process 

so  dass  man  auch  sagen  kann,  die  absolute  Temperatur  sei  der  integrirende 
Nenner  der  zugeftihrten  Wärmemenge  (Zeuner),  Für  jeden  beliebigen,  nicht  ge- 
schlossenen, aber  umkehrbaren  Process,  der  das  System  aus  einem  Zustand  1 
in  einen  Zustand  2  überführt,  ist 


r-^ 


-y?  —  «S,  —  5^ 

15.  Für  einen  nicht  umkehrbaren  CARNOx'schen  Kreisprocess  ist,  wie  wir 
oben  gesehen  haben 

wenn   sich  i?^   und  ^3  auf  einen    umkehrbaren  Process  beziehen,    also  ist  auch 


oder 

Ol 
öl 

^1 

daher,    wenn 

wir 

wieder 

abgegebene 

Wärmemenge 

als 

negative 

aufgenommen 

rechnen 

fi<o. 

Und  daher  für  einen  ganz  beliebigen  geschlossenen  aber  nicht  umkehrbaren 
Kreisprocess 


oder 


ßß<o 


Daraus  folgt,  dass  wenn  ein  System  sich  auf  umkehrbarem  Wege  so  ver- 
ändert, dass  es  eine  gewisse  Wärmemenge  ^Q  aufnimmt,  dass  dann  seine  Entropie 

stets  wächst  und  zwar  gerade  um  -^r  .  Wenn  es  sich  aber  auf  nicht  umkehr- 
barem Wege  verändert,  wobei  es  dieselbe  Wärmemenge  ö^  aufnimmt,  so  wächst 
seine  Entropie    sogar  noch  mehr  als  der  Werth  von  -^r  beträgt. 

Daraus  folgt  weiter:  Wenn  ein  System  auf  umkehrbarem  Wege  sich  so  ver- 
ändern soll,  dass  seine  Entropie  constant  bleibt,  so  ist  das  nur  dann  mög- 
lich, wenn  es  bei  dieser  Veränderung  keine  Wärme  aufnimmt  noch  abgiebt. 
Einen  Process,  bei  dem  die  Entropie  eines  Systems  constant  bleibt,  nennt  man  einen 
isentropischen.  Also:  Bei  umkehrbaren  Processen  ist  jede  isentropische 
Aenderung  zugleich  nothwendig  eine  adiabatische. 

Wenn  bei  einem  nicht  umkehrbaren  Process  die  Entropie  S  constant  bleiben, 
also  äS  =  0  sein  soll,  so  ist  das  nur  möglich,  wenn 
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d.  h.  wenn  mehr  Wärme  von  einer  Quelle  höherer  Temperatur  an  eine  Quelle 
niederer  Temperatur  abgegeben  wird  als  umgekehrt.  Nicht  umkehrbare 
(irreversible)  isentropische  Processe  sind  also  nicht  adiabatische. 

C.  Aequivalente  Verwandlung. 

16.  Für  den  zweiten  Hauptsatz  hat  Clausius  noch  eine  andere,  oft  vortheil- 
hafte  Auffassung  kennen  gelehrt^).  Da  bei  jedem  geschlossenen  Kreisprocess  eine 
Umwandlung  von  Wärme  in  Arbeit  und  zugleich  eine  Ueberftihrung  von  Wärme 
höherer  Temperatur  in  solche  niederer  Temperatur  oder  umgekehrt  stattfindet,  so 
ist  es  vortheilhaft,  diese  beiden  Vorgänge  mit  demselben  Namen,  nämlich  als 
Verwandlungen  zu  bezeichnen,  und  man  hat  dann  je  nach  der  Richtung  des 
Processes  folgende  zusammengehörige  Verwandlungen. 

A.  Bei  dem  direkten  Process 

1.  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit. 

2.  Verwandlung  von  Wärme  höherer  Temperatur  in  solche  von  niederer. 

B.  Bei  dem  umgekehrten  Process. 

1.  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme. 

2.  Verwandlung  von  Wärme  niederer  Temperatur  in  solche  von  höherer. 
Man  sieht  aus  diesen  Processen,  dass 

a)  eine  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit  nur  möglich  ist,  wenn  gleich- 
zeitig eine  Verwandlung  von  Wärme  höherer  Temperatur  in  solche  von 
niederer  stattfindet, 

b)  eine  Verwandlung  von  Wärme  niederer  Temperatur  in  solche  von 
höherer  nur  möglich  ist,  wenn  gleichzeitig  Arbeit  in  Wärme  verwandelt 
wird. 

Die  eine  dieser  Verwandlungen  wird  also  immer  durch  die  andere  com- 
pensirt,  sie  verhalten  sich  wie  positive  oder  negative  Grössen.  Daher  muss  (oder 
kann)  irgend  eine  Function  der  entsprechenden  Wärmemengen  und  zugehörigen 
Temperaturen  existiren,  welche  die  Eigenschaft  hat,  dass  ihre  Werthe  ftlr  eine 
Reihe  von  gleichzeitig  oder  nacheinander  stattfindenden  Verwandlungen  einfach 
algebraisch  addirt  werden,  so  dass  die  algebraische  Summe  dieser  Functionen 
angiebt,  welche  Verwandlungen  am  Schlüsse  eines  Processes  übrig  geblieben  sind. 

Bezeichnen  wir  daher ' 

1)  als  positive  Verwandlungen. 

a)  Die  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme. 

b)  Die  Verwandlung  von  Wärme  höherer  Temperatur  in  niedrige. 

2)  als  negative  Verwandlungen. 

a)  Die  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit 

b)  Die  Verwandlung  von  Wärme  niederer  Temperatur  in  höhere, 

so  haben  wir  nur  die  Function  zu  suchen,  welche  den  Werth  dieser  Verwand- 
lungen in  dem  oben  ausgesprochenen  Sinne  giebt. 

1)  Wird  eine  Wärmemenge  Q  von  der  Temperatur  T  in  Arbeit  verwandelt, 
so  muss  der  gesuchte  Functionswerth  danach  sein 

-  Q/in 

2)  Wird  umgekehrt  eine  gewisse  Arbeit  in  die  Wärmemenge  Q  von  der 
Temperatur  T  verwandelt,  so  muss  der  gesuchte  Functionswerth  sein 


1)  Vcrgl.  dazu  Gross,  Wied.  Ann.  46,  pag.  339,  517.    1892. 
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3)  Wird  eine  Wärmemenge  Q^  von  der  höheren  Temperatur  7*,  in  solche 
von  der  niederen  Temperatur  T^  verwandelt,  so  muss  der  gesuchte  Functions- 
werth  sein 

4)  Wird  umgekehrt  Öi  von  T^  in  T^  verwandelt,  so  muss  der  gesuchte 
Functionswerth  sein 

-  Q^FiT^T^) 
und  man  sieht  zunächst,  dass 

sein  muss. 

Wenden  wir  diese  Ausdrücke,  in  denen  /  und  F  noch  unbekannte  Functionen 
sind,  auf  den  oben  pag.  424  angeführten  einfachen  CARNOT'schen  Kreisprocess 
in  seinen  beiden  Richtungen  an,  in  denen  blos  die  beiden  Temperaturen  7", 
und  T^  vorkommen,  so  sieht  man,  dass,  da 

ist 

+  C,/?(7',  r,)-e/(^t)-o 

sein  muss. 

Da  wir  nun  aber  wissen,  dass  für  diesen  umkehrbaren  Procesa 

und  es  ist  also 

a)  der  Aequivalenzwerth  A  der  Verwandlung  von  Arbeit  in  die  Wärmemenge 
Q  von  der  Temperatur  T  oder  umgekehrt 

^  =  ^1 

b)  der  Aequivalenzwerth  B  der  Verwandlung  der  Wärmemenge  Q^  von  der 
Temperatur  T^  in  solche  von  der  Temperatur  T^ 


oder 
so  folgt 


^-«'(^-^) 


Bei  irgend  einem  geschlossenen  oder  ungeschlossenen  Process  hat  man  also 
nur  die  entsprechenden  Aequivalenzwerthe  algebraisch  zu  addiren. 

Q 

Zeuner  bezeichnet  die  Grösse  ^  als  das  Wärmegewicht  der  Wärmemenge  Q 

von  der  Temperatur  T. 

Zugleich  sieht  man,  dass  bei  irgend  einem  beliebigen  Process  die  Summe 
aller  Aequivalenzwerthe  wohl  positiv  oder  Null,  aber  niemals  negativ  sein  kann. 
Denn  würde  sie  negativ  sein,  so  würde  das  heissen,  dass  nach  Compensirung 
aller  übrigen  Verwandlungen  nur  übrig  bleibt  entweder 

1)  eine  Verwandlung  von  Wärme  niederer  Temperatur  in  höhere  ohne 
Compensation  —  was  nach  dem  vorangestellten  CLAUsrus'schen  Grundsatz  un- 
möglich ist,    oder 
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2)  eine  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit,  ohne  Compensation.  Diese 
aber  kann  man  zurückführen,  indem  man  die  Arbeit  wieder  durch  einen  Carnot- 
sehen  Kreisprocess  in  Wärme  verwandelt,  auf  eine  Verwandlung  von  Wärme  von 
niederer  Temperatur   in  solche  von  höherer  Temperatur  —  was  unmöglich  ist. 

Daraus  folgt  also,  dass  bei  jedem  beliebigen  geschlossenen  Process 


/. 


^<o 


sein  muss,  derselbe  Satz,  den  wir  schon  oben  bewiesen  haben. 

D.  Erläuterungen  zum  zweiten  Hauptsatz. 
17)  Der   zweite  Hauptsatz   ist   in  Bezug   auf  seine  Richtigkeit   sowohl,    wie 
in  Bezug  auf  seine  Bedeutung  vielfachen  Discussionen  unterworfen  worden. 

Es  ist  zunächst  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  der  zweite  Hauptsatz 
etwas  von  dem  ersten  wesentlich  verschiedenes  sei,  oder  ob  er  in  dem  Satz  von 
der  Erhaltung  der  Energie  mit  enthalten  sei. 

Die  letztere  Ansicht,  die  zuerst  sogar  von  hervorragenden  Physikern  bejaht 
wurde,  ist  zu  verneinen.  Am  einfachsten  ist  die  Unrichtigkeit  dieser  Anschauung 
in  folgender  Weise  klar  zu  machen. 

Nach  dem  ersten  Hauptsatz  kann  und  muss  irgend  eine  maschinelle  Vor- 
richtung genau  ebenso  viel  Energie  in  irgend  einer  Form  abgeben,  wie  man  in  sie 
in  irgend  einer  anderen  Form  hineingegeben  hat.  Sie  kann  nicht  mehr  leisten, 
bei  Berechnung  aller  Energieformen  aber  auch  nicht  weniger. 

Eine  solche  Maschinerie  könnte  also  ohne  Zufuhr  von  Arbeit  und  ohne  den 
ersten  Hauptsatz  zu  verletzen,  eine  Anzahl  Calorien  von  0°  auf  die  Temperatur 
100^  bringen.  Denn  die  Energie  der  Wärme  hängt  allein  ab  von  der  Zahl  der 
Calorien,  gar  nicht  von  der  Temperatur  derselben.  Die  Maschine  könnte  also 
fortwährend  die  Temperatur  von  gewissen  Körpern  erniedrigen  und  die  Temperatur 
von  anderen  Körpern  erhöhen,  ohne  dass  man  ihr  andere  Energie  zuzuführen 
brauchte,    als  höchstens  um  die  Reibungsverluste  zu  überwinden. 

Dass  dieses,  was  nach  dem  ersten  Hauptsatz  möglich  erscheint,  thatsächlich 
unmöglich  ist,  sagt  der  zweite  Hauptsatz  aus.  Man  kann  eine  solche  Maschine, 
welche  nur  Wärme  hebt,  ohne  Zufuhr  von  Arbeit,  ein  Ferpetum  mobile 
zweiterArt  nennen.  Dann  beruht  also  der  erste  Hauptsatz  auf  der  Unmöglich- 
keit eines  Perpctum  mobile  erster  Art,  der  zweite  auf  der  Unmöglichkeit  eines 
Ferpetum  mobile  zweiter  Art. 

Nach  dem  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie  allein  wäre  es  vollkommen 
möglich,  bei  einem  See  die  eine  Hälfte  des  Wassers  zum  Gefrieren  zu  bringen 
und  die  andere  Hälfte  des  Wassers  in  der  Temperatur  zu  erhöhen,  ohne  dass 
man  dabei  principiell  Arbeit  leisten  brauchte.  Bei  diesem  Vorgang  ist  die 
calorische  Energie  der  einen  Hälfte  zum  Theil  in  die  andere  Hälfte  in  gleichem 
Betrage  gebracht  worden,  der  Vorgang  genügt  also  dem  Satz  von  der  Erhaltung 
der  Energie.  Ein  solcher  Process  wäre  immer  auch  praktisch  auszuführen,  da 
man  eine  mit  Gasen  oder  Dämpfen  arbeitende  Maschine  aufistellen  könnte, 
welche  ohne  Arbeit  aus  dem  kälteren  Wasser  ihre  Energie  in  Form  von  Wärme 
entnimmt,  und  sie  an  das  wärmere  Wasser  abgiebt. 

18)  Eine  weitere  Frage  ist  die,  ob  der  Grundsatz,  der  zum  zweiten  Hauptsatz 
führt,  auch  ganz  allgemein  richtig  ist,  oder  ob  es  Processe  giebt,  die  diesem 
Grundsatz   widersprechen.    Diese  Frage   ist   viel   discutirt  worden.    Einige  Ev^^ 
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Wendungen  von  Hirn  und  Anderen  hat  Clausius^)  leicht  widerlegen  können. 
Schwieriger  war  schon  die  Frage,  ob  es  nicht  möglich  sei,  vermittelst  Concen- 
tration  von  Wärmestrahlen  eine  Temperatur  zu  erzeugen,  die  höher  ist,  als  die 
Temperatur  der  Quelle,  von  der  die  Strahlen  ausgegangen  sind.  Eine  solche 
Möglichkeit  ist  z.  B.  von  Rankine'^)  behauptet  worden.  Clausius  hat  zu  dem 
Zweck  eine  ausführliche  Untersuchung  der  Concentration  von  Wärme-  und  Licht- 
strahlen ausgeführt 3),  welche  ihn  zu  dem  Schluss  führte,  dass  das  Strahlungs- 
vermögen eines  Körpers  nicht  blos  von  der  Natur  seiner  Oberfläche  und  Substanz 
und  von  seiner  Temperatur,  sondern  auch  von  der  Natur  des  umgebenden 
Mediums  abhängen  müsse.  Es  müsse  nämlich  dem  Quadrat  des  Brechungsindex 
dieses  Mediums  proportional  sein.  Nur  in  diesem  Falle  ist  der  zweite  Haupt- 
satz auch  bei  der  Wärmestrahlung,  soweit  sie  sich  auf  die  Concentration  von 
Strahlen  bezieht,  gültig.  Dieser  Schluss  von  Clausius  ist  von  Quintus  Icilius 
experimentell  als  richtig  bewiesen  worden.  Doch  erfordert  er  jedenfalls  noch 
genauere  Prüfung*).     (S.  Wärmestrahlung  oben  pag.  175). 

19)  Ein  anderer  Einwand  gegen  den  zweiten  Hauptsatz,  der  sich  auch  auf 
die  Wärmestrahlung  bezieht,  ist  von  Eddy^)  und  Bartoli')  erhoben  worden. 
Eddy  erdachte  eine  Combination,  bei  der  vermittelst  Wärmestrahlung  die 
Temperatur  eines  wärmeren  Körpers  auf  Kosten  der  Wärme  eines  kälteren 
Körpers  erhöht  wird.  Dieser  Einwand  wird  hinfällig,  sobald  man  die  mechani- 
schen Druckkräfte  mit  in  Betracht  zieht,  die  bei  der  Strahlung,  d.  h.  bei  der 
Bewegung  des  Aethers  auftreten  und  deren  Existenz  und  Grösse  zuerst  Maxwell 
berechnet  hat.  In  der  That  hat  Boltzmann*)  gezeigt,  dass  der  Einwand  gegen 
den  zweiten  Hauptsatz  dadurch  gehoben  wird,  und  er  hat  sogar  durch  diese 
Betrachtung  das  SxEFAN'sche  Strahlungsgesetz  ableiten  können  (s.  Wärmestrahlung 
oben  pag.  247), 

20)  Auf  Grund  der  Diffusionserscheinungen  hat  Tolver  Preston*)  Ein- 
wände gegen  den  zweiten  Hauptsatz  erhoben,  die  aber  von  Clausius*)  wider- 
legt wurden 

In  jüngster  Zeit  ist  ein  Einwand  gegen  den  zweiten  Hauptsatz  von  Burton  i) 
erhoben  worden,  welcher  glaubt,  dass  bei  der  Lösung  eines  Krystalls  in  der 
von  ihm  erdachten  Weise  Wärme  von  selbst  vom  kälteren  zum  wärmeren  Körper 
übergeführt  wird.  Der  Einwand,  der  auf  einem  etwas  complicirten  Vorgang 
beruht,    ist    noch    nicht    erledigt,    bietet    aber    wohl    keine  ernste  Schwierigkeit. 


*)  Clausius,  mcch.  Wärmetheorie,  Bd.  I,  pag.  354  f. 

«)  Rankine,  Phil.  mag.  (4)  4,  pag.  358.  1852. 

3)  Clausius,    L  c,    pag.  314;     s.    auch  Cellerier,    Mem.    de  la  Soc.  Geneve.  Supplem. 

1890  (5)  15  PP- 

*)  S.  auch  E.  WlEDEMANN,  WiED.  Ann.  39,  pag.  495.  1885. 

*)  Eddy,  Sc.  Proc.  of  the  Ohio.  Mech.  Ist.,  pag.  105.  1882;  s.  das  Referat  von  Boltz- 
MANN,  Beibl.  7,  pag.  251.   1883;  Wied.  Ann.  22,  pag.  31.   1884.J 

*)  Bartou,  Sopra  i  moyimenti  prodotti  dolla  luce  e  dal  calore.  Florens  bei  le  Monnier 
1876;  N.  Cim.  (3)  15,  pag.  193.  1894. 

^  Boltzmann,  Wied.  Ann.  22,  pag.  291.  1884. 

*)  Tolver  Preston,  Nature  17,  pag.  31.  1877;  203.  1878,  Phil.  mag.  (5)  6,  pag.  400. 
1878;  s.  auch  AiTKEN,  Nature  17,  pag.  260.   1878. 

*)  Clausius,  Wied.  Ann.  4,  pag.  341.  1878;  s.  auch  Boltzmann,  Wien.  Ber.  78, 
IG.  Oct.  1878. 

«)  BOKTON.  Phil.  m.g.  (5)  ,8.  pag.  .85.  .889.  ^^^^^^^  ^^  GoOgle 
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21)  Grössere  Bedeutung  hat  ein  Einwand,  welchen  Tait  i)  nach  Maxwell  aus 
der  kinetischen  Gastheorie  entnommen  hat.  Danach  solle  es  möglich  sein,  aus 
den  durcheinander  fliegenden  Molekülen  eines  Gases,  die  alle  mögliche  Geschwindig- 
keiten haben,  nur  die  wärmeren  durch  eine  Scheidewand  —  ohneArbeit  —  zu 
lassen,  die  kälteren  aber  zurückzubehalten,  so  dass  man  ohne  Arbeit  den  einen 
Theil  des  Gases  auf  Kosten  der  Wärme  des  anderen  in  seiner  Temperatur  erhöhen, 
den  anderen  Theil  aber  abkühlen  könnte.  Ein  solcher  Vorgang  ist  denkbar,  und 
die  Entgegnung  von  Clausius  ist  nicht  ganz  befriedigend.  Allgemein  ist  dagegen 
einzuwenden,  dass  der  zweite  Hauptsatz  nicht  auf  einzelne  Moleküle  anzuwenden  ist, 
sondern  nur  auf  grössere  Gruppen  von  Molekülen.  Er  giebt  in  dieser  Beziehung 
nur  einen  statistischen  Mittelwerth  der  Erscheinungen,  er  zeigt,  was  in  einer 
grossen  Zahl  von  Molekülen,  deren  Bewegung  sich  selbst  regulirt,  durchschnitt- 
lich geschieht,  dass  dann  eben  im  Durchschnitt  die  Wärme  nur  von  dem  wärmeren 
zum  kälteren  Körper  übergeht.  Auf  zwei  einzelne  Moleküle  angewendet,  würde 
der  Satz  bei  jedem  nicht  centralen  Stoss  falsch  sein  können.  Eine  andere 
Ausdrucksweise  dieser  Bemerkung  ist  die,  dass  man  sagt,  man  könne  bei  ein- 
zelnen Molekülen  überhaupt  nicht  von  Temperatur  sprechen.  Die  Temperatur 
ist  erst  bestimmt  in  einem  Complex  von  sehr  vielen  Molekülen  als  das  Mittel 
ihrer  lebendigen  Kräfte.  In  diesem  Sinne  hat  Boltzmann')  auch  Beziehungen 
zwischen  dem  zweiten  Hauptsatz  und  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  gefunden. 
Er  untersuchte  nämlich,  zunächst  für  eine  grosse  Reihe  von  Molekülen,  die  ähn- 
liche Eigenschaften  haben,  wie  sie  in  der  Gastheorie  angenommen  werden,  den 
wahrscheinlichsten  Zustand  derselben,  wenn  die  lebendige  Kraft  gegeben  ist,  und 
findet,  dass  dieser  wahrscheinlichste  Zustand  durch  eine  Function  gegeben  ist, 
die  der  Entropie  entspricht.  Positive  Verwandlungen  sind  danach  solche,  welche 
einen  wahrscheinlicheren  Zustand  des  Körpers  hervorbringen.  So  ist  es  z.  B.  bei 
zwei  verschiedenen  Gasen,  die  zusammengebracht  werden,  wahrscheinlicher,  dass 
in  einem  Raumtheil  Moleküle  beider  Arten  vorhanden  sind,  als  nur  von  einer 
Art,  daher  ist  die  Diffusion  eine  positive  Verwandlung  8). 

Andererseits  ist  aus  dem  obigen  Einwand  von  Tait  doch  zu  ersehen,  dass 
die  durch  den  zweiten  Hauptsatz  ausgedrückte  Eigenschaft  der  Körper,  dass 
Energie  in  der  Wärmeform  nicht  vollständig  wieder  in  andere  Energieformen, 
die  unbeschränkt  verwandelbar  sind,  übergeführt  werden  kann,  nur  darauf  be- 
ruht, dass  wir  auf  die  einzelnen  Moleküle  nicht  einwirken  können.  In  diesem 
Sinne  äussert  auch  Helmholtz*)  Bedenken  gegen  die  allgemeine  Gültigkeit  des 
zweiten  Hauptsatzes,  indem  er  sagt,  dass  nur  für  unsere,  dem  Molekularbau  gegen- 
über verhältnissmässig  groben  Hilfsmittel  bloss  die  geordnete  Bewegung  wieder 
in  andere  Arbeitsformen  frei  verwandelbar  ist,  dass  es  aber  eine  offene  Frage 
ist,  ob  eine  solche  Verwandlung  (von  Wärmeenergie)  auch  den  feinen  Structuren 
der  lebenden  Gewebe  gegenüber  unmöglich  sei.  Er  lässt  also  die  Möglichkeit 
offen,  dass  in  der  lebenden  Natur  der  zweite  Hauptsatz  nicht  immer  erfüllt  sei  *). 

22.  Was  die  mathematische  Formulirung  des  zweiten  Hauptsatzes  be- 
trifit,  so  besteht  zunächst  einige  Unsicherheit  über  den  Begrifi  der  Temperatur 
und  insbesondere  der  absoluten  Temperatur,  die  in  die  Gleichung 

'8Q 
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')  Tait,  Lectures  11  ed.  pag.  119;  s.  Clausius,  Wikd.  Ann.  2,  pag.  130.  1877. 

^  BOLTZMANN,  Wien.  Ber.  (2)  76,  pag.  i.   1877. 

5)  Bolxzmann.  Wien.  Ber.  78,  Oct.   1878. 

♦)  Helmholtz,  Ges.  Abh.  n.  pag.  972.   1882.  Digitized  byGoOQk 

*)  S.  auch  Parkas,  BeibL  13,  pag.  796.  1890.  ^ 
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eingeht.  Die  Temperaturen  sind  zunächst  nach  dem  Quecksilberthermometer 
oder  Lufhhermometer  gemessen.  Welche  Beziehung  zwischen  diesen  so  ge- 
messenen Temperaturen  und  den  absoluten  Temperaturen  besteht,  ist  von  vorn- 
herein unbekannt  Es  ist  aber  unerheblich,  welche  specielle  Vorstellungen  man 
sich  über  die  mechanische  Bedeutung  der  Temperatur  bildet,  so  lange  man  nur 
an  dem  Grundsatz  der  Thermometrie  festhält,  dass  zwei  Körper  gleiche  Tem- 
peraturen besitzen,  wenn  zwischen  ihnen  kein  Wärmeaustausch  stattfindet'). 
Denn  in  diesem  Falle  ist  die  absolute  Temperatur  T  eine  fUr  alle  Körper  gleiche 
Function  der  mit  irgend  einer  thermometri  sehen  Substanz  gemessenen  Tempe- 
ratur /.  Da  die  Definition  der  absoluten  Temperatur  durch  Gase  eine  vielleicht 
unzulässige  Extrapolation,  über  das  beobachtete  Intervall  weit  hinaus,  involvirt 
(die  elektrischen  Widerstandsverhältnisse  führen  zwar  auf  denselben  Werth  des 
absoluten  Nullpunkts'),  so  ist  die  einzig  mögliche  Definition  umgekehrt  die- 
jenige, welche  sich  aus  der  Zugrundelegung  des  zweiten  Hauptsatzes  ergiebt. 
So  wurde  sie  zuerst  von  Thomson«)  (1849)  definirt.  Danach  verhalten  sich  die 
absoluten  Temperaturen  zweier  Körper  wie  die  Wärmemengen,  die  ein  Hilfs- 
körper, der  einen  einfachen,  umkehrbaren  CARNOT'schen  Kreisprocess  zwischen 
ihnen  durchmacht,  aufnimmt,  resp.  abgiebt.     Aus 

7-,  -  r, 

folgt  als  Definition 

Zur  wirklichen  Herstellung  eines  absoluten  Thermometers  ist  diese  Definition 
bisher  noch  nicht  geeignet,  da  umkehrbare  Kreisprocesse  sich  nicht  herstellen 
lassen^). 

23)  Ein  weiterer  vielfach  umstrittener  Punkt  ist  die  Einführung  der  rever- 
siblen und  irreversiblen  Processe.  Gegen  die  umkehrbaren  Processe  ist 
häufig  der  Einwand  gemacht  worden,  dass  sie  überhaupt  nicht  streng  realisir- 
bar  seien,  und  dass  daher  alles,  was  aus  ihnen  geschlossen  wurde,  ungenau 
sei.  Dagegen  ist  zu  betonen,  dass  es  auf  die  Ausführbarkeit  der  umkehrbaren 
Processe  in  der  mechanischen  Wärmetheorie  gar  nicht  ankommt.  Sie  sind  zu- 
gegebenermaassen  sämmtlich  rein  ideale,  also  in  Wirklichkeit  unausführbare 
Processe;  aber  ihre  Bedeutung  in  der  mechanischen  Wärmetheorie  liegt  gar 
nicht  in  ihrer  wirklichen  Ausführbarkeit,  sondern  darin,  dass  sie  die  thatsächlich 
bestehenden  Beziehungen  zwischen  den  thermischen  und  mechanischen  Eigen- 
schaften abzuleiten  gestatten').  Diese  Beziehungen  sind  unabhängig  von  den  wirk- 
lichen Processen,    die    man    mit   den  Körpern    ausführt.     Sie  existiren  auch  bei 


')  Anders  Pictet,  Arch    de  Gen.  (3)  2,  pag.  10,  460.   1879. 

«)  Dewar  und  FLEMING,  Phil.  mag.  (5)  84,  pag.  326.   1892;   Phys.  Revue  2,  pag.  534.  1892. 

3)  W.  Thomson  (Lord  Kelvin),  Scient  papers  3,  pag.  i. 

*)  Weiteres  darUder  s.  Cantoni,  Rend.  Lomb.  (2)  10,  fesc.  19,  pag.  i.  1878;  Grassi 
ibidem  (5)  8,  fiasc.  14,  pag.  i.  1878;  Lipfmann,  Compt.  rend.  95,  pag.  1058.  1882;  Joum.  de 
phys.  (2)  3,  pag.  53,  277.  1884;  Weinstein,  Dissert.  Berlin  1881;  Budde,  Wibd.  Ann.  45, 
pag*  75*  1891;  Boltzmann,  Wibd.  Ann.  53,  pag.  348.  1894. 

*)  Man  kann  solche  Beziehungen,  reciproke  Besiehungen,  auch  aus  anderen  Grund- 
annahmen  ableiten,  die  aber,  soweit  sie  richtig  sind,  doch  mit  denen  der  Thermodjmamik  eu- 
sammenfallen  müssen.  Siehe  z.  B.  Braun,  Wied.  Ann.  33,  pag.  337.  1888;  Gody,  Compt 
rend.  108,  pag.  343,  507,  794.  1889;  Joum.  de  phys.  (2)  8,  pag.  503.  1889;  DUHEM,  Ann. 
ecole  normale  9,  pag.  375.  1892;  le  Chatelisr,  Ann.  cbim.  phys.  (6)  27,  pag.  566.  1890. 
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nicht  umkehrbaren  Processen,  aber  der  erste  Hauptsatz,  der  auf  solche  Processe 
allein    anwendbar   ist,    gestattet   ihre  Ableitung   nicht.    So    folgert  man  aus  der 

Gleichung  -^  =  äS  für  ein  ideales  Gas  ohne  Weiteres,   dass  die  innere  Energie 

des  Gases  unabhängig  vom  Volumen  ist,    -^  =s  0.     Und    diese  Beziehung   gilt 

nun  ganz  allgemein,  welchen  Process  man  auch  mit  einem  idealen  Gase  aus* 
führen  möge;  sie  gilt  auch  für  nicht  umkehrbare  Processe,  bei  denen  iQ  <Z  TdS 
ist.  Daher  kommt  es  nur  darauf  an,  ob  man  umkehrbare  Processe  ersinnen 
kann,  um  die  Eigenschaften  der  Systeme  abzuleiten.  Ja  es  ist  schliesslich  nicht 
einmal  nöthig,  solche  umkehrbare  Processe  zu  ersinnen.  Selbst  wenn  man 
keinen  umkehrbaren  Weg  ausfindig  machen  kann,  giebt  die  Gleichung  dQ  =  TdS 
die  nothwendigen  Beziehungen  der  Eigenschaften  des  Systems  resp.  des 
Gleichgewichts  des  Systems.  Anordnungen,  welche  umkehrbare  Processe  liefern, 
sind  oben  bereits  für  einfache  Fälle  angegeben.  Für  Processe,  bei  denen  eine 
Mischung  von  Stoffen  verschiedener  Art  vorkommt,  erweisst  sich  als  zweck- 
mässig die  Einführung  halbdurchlässiger  Wände  ^),  mit  denen  man  die  Mischung 
nach  Belieben  vornehmen  und  Wärme-  und  Arbeitszufuhr  berechnen  kann.  Es 
ist  aber  die  specielle  Ausbildung  solcher  Vorrichtungen  für  umkehrbare  Processe 
nicht  nöthig. 

Die  irreversiblen  Processe  sind  die  in  der  Natur  wirklich  vorkommen- 
den. Sie  unterscheiden  sich  in  den  einfachsten  Fällen  dadurch  von  den  rever- 
siblen, dass  die  zugeführten  Wärmemengen,  resp.  die  geleisteten  Arbeiten  in 
ihnen  andere  Werthe  haben,  als  bei  den  reversiblen.  Die  irreversiblen  Processe 
führen  häufig  von  selbst  ebenfalls  zu  einem  Gleichgewichtszustand,  der  dann 
dem  Gesetze  der  reversiblen  Processe  unterliegt,  oder  sie  führen  zu  keinem 
Gleichgewichtszustand.  Damit  fallen  sie  dann  ganz  aus  der  Betrachtung  der 
bisherigen  Thermodynamik  heraus.  Denn  diese  betrachtet  nur  Gleichgewichts- 
zustände der  Systeme.  Die  Bewegung  der  Systeme,  also  diejenigen  Processe, 
in  welchen  die  Zeit  eine  wesentliche  Rolle  spielt,  sind  heute  noch  nicht  thermo- 
dynamisch  zu  behandeln'). 

24)  Das  CLAUSius'sche  Princip  war  ursprünglich  nur  für  direkte  Wärme-  und 
Arbeitsvorgänge  ausgesprochen  und  führte  dabei  zu  dem  Satze  (s.  w.  u.),  dass 
die  Entropie  jedes  Systems  wachse  oder  höchstens  gleich  bleibe.  Man  kann 
diesen  Satz  —  zunächst  hypothetisch  —  erweitem  auf  alle  Processe,  bei  denen 
auch  andere  als  reine  Wärmevorgänge  und  Arbeitsprocesse  auftreten,  also  zu- 
nächst auf  die  Diffusion,  Dissociation,  ttiermoelektrische,  chemische  Processe. 
Dann  wird  aus  dem  CLAUSius'schen  Princip  das  Princip  der  Vermehrung 
der  Entropie  als  Grundgesetz  sämmtlicher  Erscheinungen.  In  diesem  Sinne 
ist  es  zuerst  von  Gibbs,  dann  hauptsächlich  von  Planck  vielfach  benutzt  worden. 


>)  VAN  t'Hoff,  Ostw.  Zeitschr.  i,  pag.  479.  1887. 

•)  Uebcr  umkehrbare  und  nicht  umkehrbare  Processe  s.  a.  folgende  Arbeiten,  deren  Aus- 
gangspunkte zum  Theil  inthfimlich  sind.  Gross»  Wird.  Ann.  46,  pag.  339,  517.  1892;  48, 
pag.  12,  773;  Planck,  Wird.  Ann.  46,  pag.  162.  189a;  C.  Nbumann,  Ber.  sächs.  Ak.  1891, 
pag.  75;  Planck,  Ostw.  Zeitschr.  8,  pag.  647.  1891;  Becker,  Joum.  (3)  31,  pag.  115,  120. 
1881;  Lucas,  Compt  rend.  103,  pag.  1180.  1886;  1041  pag- 49*  5i9*  1S87;  Wald,  Ostw. 
Zeitschr.  i,  pag.  408.  1887;  2,  pag.  513.  1888;  le  Chatelier,  Bull.  Soc.  Chim.  46,  pag.  737. 
1881;  Parkxr,  PhiL  mag.  (5)  25,  pag.  512.  1888;  Mac  Gregor,  Trans.  Nov.  Scot  Inst,  of 
Nat  Soc.  7,  pag.  227.  1889;  Beibl.  14,  pag.  165.  1890. 
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£.  Satz  von  dem  Wachsen  der  Entropie. 

25)  Die  nicht  umkehrbaren  Processe  können  sehr  mannigfaltiger  Natur  sein. 
Wir  haben  schon  die  beiden  Hauptfölle  besprocheni  1)  dass  die  Körper,  zwischen 
denen  Wärmeübergänge  stattfinden,  endliche  Temperaturdifferenzen  haben,  und 
2)  dass  die  Körper,  an  und  von  denen  mechanische  Arbeit  geleistet  wird,  nich  tim 
Gleichgewicht  stehen.  Fälle  allgemeinerer  Art  sind  die  Difiusionserscheinungen, 
die  Auflösung  von  Salzen  in  Wasser,  die  nicht  ohne  Weiteres  rückgängig  ge- 
macht werden  kann,  die  chemische  Verbindung  verschiedener  Stoffe,  die  Reibung 
und  Wärmeleitung  der  Körper  (welche  allerdings  schon  in  den  obigen  Fällen 
1  und  2  enthalten  sind).  Für  solche  nicht  umkehrbare  Processe  hat  der  Begriff 
der  Entropie  von  vornherein  keine  Bedeutung,  denn  es  ist  dieser  Begriff  nur 
abgeleitet  aus  dem  Verhalten  des  Systems  bei  umkehrbaren  Processen.  Da  aber 
andererseits  die  Entropie  eine  dem  Körpersystem  eigenthümliche  Function  ist, 
die  sich,  wie  das  Volumen,  wie  die  Energie  durch  die  unabhängigen  Variablen, 
von  denen  das  System  abhängt,  darstellen  lässt,  so  entsteht  die  Frage,  wie 
ändert  sich  die  Entropie  eines  Systems,  wenn  das  System  auf  einem  nicht  um- 
kehrbaren Wege  aus  einem  Anfangszustand  in  einen  Endzustand  übergeführt 
wird.  Diese  Frage  lässt  sich  allgemein  dann  beantworten,  wenn  ausser  dem 
nicht  umkehrbaren  (wirklichen)  Weg  der  Ueberftihrung  auch  ein  umkehrbarer 
Weg  vorhanden  oder  auch  nur  denkbar  ist,  auf  dem  das  System  von  dem 
Zustand  1  in  2,  oder  von  2  in  1  übergeführt  werden  kann. 

26)  Es  sei  nun  ein  System  vorhanden,  das  auf  einem  nicht  umkehrbaren 
Weg  von  dem  Zustand  1  in  den  Zustand  2  übergeführt,  und  das  ausserdem  beliebige 
umkehrbare  Aenderungen  (von  2  nach  3,  von  3  nach  4  etc.)  machen  könne.  Das 
System  soll  nach  aussen  hin  völlig  abgeschlossen  sein,  d.  h.  es  soll 
die  Energie  des  Systems  absolut  constant  bleiben.  Alle  Wärme- 
reservoire,  die  Wärme  aufnehmen  oder  abgeben,  ziehen  wir  also  in  unser  System 
ein.  Wir  wollen  nun  annehmen,  dass  ein  umkehrbarer  Weg  von  1  nach  2 
(oder  umgekehrt)  auch  denkbar  sei  und  wollen  das  System  der  Reihe  nach 
folgende  Processe  ausführen  lassen,  wobei  Irr  bedeuten  soll  ein  nicht  umkehr- 
barer (irreversibler)  Process,  und  Rev  ein  reversibler  Process 

/rrl--2,    Rev^—Z,   Rev^  —  A,   Rev4  —  5..,,    Rev(n—  l)  —  n 
Rev  [n  —  («  —  1)]  .  .  .  .,   Rev  5  —  4,   Rev  4  —  3,   Rev  3  —  2,    Rev  2  —  1. 

Wenden  wir  auf  diese  Reihe  von  Processen  den  zweiten  Hauptsatz  an,  so 
ergiebt  sich,  da  sich  die  umkehrbaren  Processe  von  2  bis  n  auf  dem  Rückweg 
gerade  compensiren,  einfach 


Nun  ist  aber 


irr  rtv 


I 


'^<o. 


T~  =  "^i  —  Oj. 


also 


/ 


''^'•':r<5,-5,. 


Da  nun  der  Voraussetzung  nach  die  Energie  des  Sjrstems  stets  unverändert 
bleiben  soll,  so  ist 
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f- 


0, 


da  eben  keinerlei  Wärme  dem  System  zugeführt  werden  soll.  Daraus  folgt,  dass 

St  >  ^1, 

Die  d.  h.  die  Entropie  des  Systems  ist  am  Schluss  des  umkehr- 
baren Processes  grösser  als  am  Anfang. 

Wir  haben  daher  den  Satz:  In  einem  System,  in  welchem  die  Energie 
constant  und  unverändert  bleibt,  kann  die  Entropie  bei  jedem 
Process  nur  wachsen.  Im  speciellen  Fall  der  blos  umkehrbaren 
Processe  bleibt  sie  constant,  bei  nicht  umkehrbaren  wird  sie  grösser; 
aber  abnehmen  kann  sie  nicht 

Es  ist  festzuhalten,  dass  dieser  Satz  nur  dann  gilt,  wenn  die  Energie  des 
Systems  absolut  constant  während  des  Processes  bleibt.  Wenn  dem  System 
Wärme  zugeführt  oder  entzogen  wird,  wenn  es  Arbeit  aufnimmt  oder  abgiebt, 
so  dass  sein  Energieinhalt  am  Schluss  ein  ganz  anderer  ist  als  am  Anfang,  so 
ist  es  durchaus  nicht  nothwendig,  dass  die  Entropie  nur  zugenommen  haben  muss. 

27)  Falls  das  System  nicht  ein  in  sich  abgeschlossenes  ist,  so  gilt  immer 
noch  für  einen  nicht  umkehrbaren  Process  von  1  bis  2  die  Ungleichung 


r- 


<s^^s,. 


Aber  es  ist  hier  nicht  BQ,'r  =»  0.  Der  wichtigste  Fall  ist  nun  bei  solchen 
nicht  adiabatischen  Processen  der,  dass  die  Temperatur  constant  bleibt, 
dass  die  Processe  also  isotherme  sind.     Dann  wird  die  Ungleichung 

Nun  ist  nach  dem  ersten  Hauptsatz 

wo  U^,  U^  die  Werthe  der  inneren  Energie  des  Systems  im  Zustand  2  und  1 
und  W  die  geleistete  äussere  Arbeit  ist.  Daraus  folgt  dann 
U^^U^-T  (5,  -  5i)  -+-  ^<  0. 
Die  Grösse  U —  IS  ist,  ebenso  wie  ^  und  5,  eine  nur  von  dem  augen- 
blicklichen Zustand  des  Systems  abhängige  Function  der  Variablen.  Dieselbe 
ist  von  Helmholtz^)  mit  %  bezeichnet  und  die  freie  Energie  des  Systems 
genannt  worden.    Wir  haben  danach 

W  ist  die  von  dem  System  nach  aussen  abgegebene  geleistete  Arbeit  Wir 
finden  also:  Ist  bei  einem  isothermen  Process  die  nach  aussen  abgegebene 
Arbeit  positiv,  so  ist  S«  —  gi  <  —  ^,  also  gj  <  g,.  d.  h.  die  freie  Energie 
nimmt  dabei  ab,  Ist  umgekehrt  j^  negativ,  d.  h.  wird  dem  System  von  aussen 
Energie  in  der  Form  von  Arbeit  zugeführt,  so  ist  Sj  —  81  <  ^-  Dabei  kann 
also  die  freie  Energie  zu-  oder  abnehmen.  Wenn  das  System  sich  von  selbst 
verändern  soll,  also  ohne  Zufuhr  positiver  Arbeit  von  aussen,  so  tritt  immer  der 
erste  Fall  ein,  d.  h.  es  ist  dann  immer  gj  <  g,,  die  freie  Energie  kann  nur 
abnehmen. 


1}  HSLMHOLTZ,  Wifls.  Abb.  II,  pag.  97a.  1882. 
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28)  Für  den  häufig  vorkommenden  Fall,  dass  die  äusseren  Kräfte,  gegen 
welche  die  Arbeit  geleistet  wird,  ein  Potential  haben,  wird  der  eben  entwickelte 
Ausdruck  noch  einfache?.  Ist  Fdas  Potential  der  Kräfte,  welche  von  aussen 
auf  das  System  wirken,  so  ist  die  Arbeit  dA,  welche  diese  Kräfte  an  dem  System 
bei  einer  unendlich  kleinen  Verschiebung  leisten  =  —  dV,  unnd  es  ist  umgekehrt 
die  Arbeit  dW^  welche  das  System  gegen  diese  Kräfte  leistet  =  ^K  Mithin 
ist  die  Arbeit  W  beim  Uebergang  von  1  zu  2 

und  unsere  Gleichung  wird 

U^^U^^  T{S^  -  5,)  -h  F,  -  F,  <  0. 

Setzen  wir  also  den  Ausdruck 

so  haben  wir  für  einen  isothermen  Process 

*i  -  *i  <  0. 

Die  Grösse  W  kann  man  nach  dem  Vorgang  von  Duhem^)  das  thermo- 
dynamische  Potential  des  Systems  bei  dem  gegebenen  Kräfte- 
potential  F  nennen,  und  wir  haben  also  den  Satz: 

Bei  jedem  isothermen  Process,  den  ein  System  unter  der  Ein- 
wirkung eines  gegebenen  Kräftepotentials  V  ausführt,  kann  das 
thermodynamische  Potential  W  des  Systems  nur  abnehmen. 

29)  Ein  specieller,  aber  der  am  häufigsten  vorkommende  Fall  ist  der,  dass 
die  Kräfte,  gegen  die  die  Arbeit  geleistet  wird,  nur  in  einem  Drucke  p  bestehen, 
der  in  allen  Theilen  des  Systems  derselbe  ist,  und  dass  die  Arbeit  nur  in  der 
Vergrösserung  des  Volumens  des  Systems  gegen  diesen  Druck  besteht.    Dann  ist 

und  unsere  Gleichung  wird 

[/,-[/,-  T(S,  -S,)  +  p  (»,  -  »,)  <  0. 
Setzen  wir  hier  die  Grösse 

17—  TS  -h  pv=:<i>, 
so  ergiebt  sich 

O,  —  *i<0. 

Diese  Grösse  <S>  wird  speciell  das  thermodynamische  Potential  (ohne 
weiteren  Zusatz)  genannt.  Es  ist  diejenige  Grösse,  die  bei  allen  isothermen 
Processen,  bei  denen  auf  das  System  ein  überall  gleicher  Druck  wirkt,  die 
wesentliche  Rolle  spielt.  Natürlich  ist  das  System  in  diesem  Falle  von  einer 
beliebigen  Zahl  variabler  Grössen  (ausser  Druck  und  Temperatur)  abhängig 
gedacht.    Wir  haben  also  folgenden  Satz: 

Bei  jedem  isothermen  Process  kann  das  thermodynamische 
Potential  eines  Systems,  welches  unter  einem  überall  gleichen  und 
Constanten  Druck  steht,  nur  abnehmen,  niemals  zunehmen^). 

30)  Diese  verschiedenen  Formen  des  zweiten  Hauptsatzes  geben  nun  charak- 
teristische Merkmale  für  das  Gleichgewicht  und  die  Bewegung  von  Systemen. 

Da  nämlich  bei  jedem  abgeschlossenen  System,  für  welches  [/ =  const 
ist,  die  einzig  möglichen  Processe  darin  bestehen,  dass  5  wächst  oder  constant 


1)  DuiTEM,  le  potentiel  thermodynamique  Paris  1886. 

^)  GiBBS  (1.  c. ,   pag.  104,  deutsche  Ausgabe)  hat  ausser  den  Functionen  F  und  <P,  die  er 
als  ^  und  C  bezeichnet,  noch  die  Function 

mit  ähnliehen  Eigenschaften  eingeführt,  die  bei  isobaren  Processen  eine  Rolle  spielt. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Satz  von  dem  Wachsen  der  Entropie.  43^ 

bleibt y    so    ist   jede    mögliche    Veränderung    eines    solchen    Systems    dadurch 
bestimmt;  dass 

d5>0 
ist,  worin  das  Variationszeichen  d  sich  auf  jede  denkbare  Veränderung  der  unab- 
hängigen Variablen    oder   auf  jede   virtuelle  Veränderung  der  überhaupt  ein- 
geführten Variablen  bezieht.    Eine  Veränderung,  für  welche 

BS<0 
würde,  ist  also  unmöglich. 

Eine  Veränderung,  für  welche 

85  >0 

ist,  ist  vollständig  möglich,  aber  sie  ist  nicht  umkehrbar,  d.  h.  das  System  muss 
dann  in  einer  Richtung  weiter  sich  verändern,  es  kann  nicht  in  Ruhe  bleiben. 

Endlich  sind  Veränderungen,  fUr  welche 

«5  =  0 
ist,  möglich  und  umkehrbar,  d.  h.  das  System  kann  sowohl  in  der  einen,  wie 
in  der  anderen  Richtung  solche  Veränderungen  durchmachen,  also  hat  es  gar 
keine  Veranlassung,  wenn  nicht  äussere  Umstände  auf  es  einwirken,  diese  Ver- 
änderungen auszuführen.  Daraus  folgt,  dass  ein  abgeschlossenes  System,  bei 
welchem  für  alle  möglichen  (virtuellen)  Veränderungen 

«5«0 
ist,   im    vollständigen  Gleichgewicht  ist.     Ob  dieses  Gleichgewicht  stabil,    labil, 
oder  indifferent  ist>  hängt  von  den  zweiten  Variationen  ab,  es  tritt  nämlich  der 
erste,  zweite  oder  dritte  Fall  ein,  je  nachdem 

B^S  <  0,        B^S  >  0,        B^S  =  0 
ist. 

31)  Ganz  in  derselben  Weise  kann  man  auch  bei  Systemen,  die  nicht  von 
äusseren  Einflüssen  abgeschlossen  sind,  sondern  die  isotherme  Veränderungen 
erleiden  können,  aus  den  möglichen  Veränderungen  des  thermodynamischen 
Potentials  oder  der  freien  Energie  auf  die  Richtung  der  eintretenden  Processe, 
resp.  auf  das  Eintreten  des  Gleichgewichts  schliessen.    Man  hat  nämlich 

1)  Isotherme  Processe,  bei  denen  das  Volumen  des  Systems 
unverändert  bleibt: 

a)  Processe,  bei  denen  die  freie  Energie  zunehmen  würde,  bei  denen  also 

wäre,  sind  unmöglich, 

b)  Processe,  bei  denen  die  freie  Energie  abnehmen  würde,  also 

8g  <0 
wäre,  sind  möglich,  aber  nicht  umkehrbar. 

c)  Gleichgewicht  tritt  dann  ein,  wenn  die  freie  Energie  sich  bei  allen  mög- 
lichen Aenderungen  der  Variablen  nicht  ändert. 

88  =  0. 

2)  Isotherme  Processe,  bei  denen  der  Druck  des  Systems  über- 
all gleich  und  constant  ist, 

a)  Processe,  bei  denen  das  thermodynamische  Potential  zunehmen  würde, 
bei  denen  also 

8*>0, 
sind  unmöglich. 

b)  Processe,  bei  denen  das  thermodynamische  Potential  abnimmt,  bei 
denen  also 

8«<0 
ist,  sind  möglich,  aber  nicht  umkehrbar.  DigitizedbyGoOgle 
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c}  Gleichgewicht  eines  solchen  Systemes  ündet  dann  statt,  wenn  das  therrao- 
dynamische  Potential  bei  allen  virtuellen  Veränderungen  der  Variablen  sich  nicht 
ändert,  wenn  also 

80  =  0 

ist.  In  jedem  Falle  entspricht  also  dem  Gleichgewicht  eines  Systemes  ein 
Maximum-  oder  Minimum  werth  der  Entropie  «S»  oder  der  freien  Energie  %,  oder 
des  thermodynamischen  Potentials  <b. 

Jede  der  drei  Grössen  kann  verschiedene  Maxima  und  Minima  haben,  diese 
entsprechen  verschiedenen  Gleichgewichtszuständen.  Das  grösste,  resp.  kleinste 
dieser  Maxima  oder  Minima  entspricht  dem  stabilsten  Gewichtszustand,  die 
anderen  mehr  oder  minder  unstabilen. 

Wenn  von  einem  bestimmten  Zustand  des  Systemes  es  eine  Reihe  von  Ver- 
änderungen giebt,  für  welche  dO  >  0,  andere,  für  welche  B4^  =  0,  wieder 
andere,  für  welche  $0  <  0  ist,  so  macht  das  System,  unter  geeigneten  Umständen, 
z.  B.  einem  äusseren  Anstoss  (Auslösung),  diejenigen  Processe  durch,  welche 
zur  Abnahme  von  0>  führen.  Dasselbe  gilt,  wenn  nicht  O,  sondern  S  oder  %  in 
Frage  kommen.  Das  System  ist  dann  also  nur  für  gewisse  Veränderungen  im 
Gleichgewicht,  nicht  im  absoluten  Gleichgewicht 

F.  Methoden  der  Anwendung  der  thermodynamischen  Gleichungen  ^). 

1)  Methode  von  Clausius. 

32a)  Aus  den  beiden  Hauptsätzen  ergeben  sich,  wenn  man  sie  bloss  auf 
umkehrbare  Processe  anwendet,  zwei  Gleichungen,  aus  denen  man  durch  Elimi- 
nation der  Energie  und  Entropie  zwei  andere  bilden  kann,  die  sich  für  sehr  viele 
Anwendungen  recht  bequem  erweisen.  Aus  den  beiden  so  erhaltenen  Gleichungen 
lässt  sich  dann  eine  dritte  combiniren,  welche  gleichzeitig  auf  dem  ersten  und 
zweiten  Hauptsatz  beruht,  und  welche  die  wichtigste  Beziehung  zwischen  den 
auftretenden  Eigenschaften  des  Systems  bildet. 

Diese  Umformung  der  Gleichungen  ist  von  Clausius^)  nur  für  den  Fall 
durchgeführt  worden,  dass  der  Zustand  des  Systemes  bloss  von  zwei  Variablen 
abhängt.  Die  äussere  Arbeit,  die  dabei  von  dem  Systeme  geleistet  wird,  kann 
noch  —  unter  dieser  Beschränkung  —  gegen  Kräfte  beliebiger  Art  geleistet 
werden.  Der  hauptsächlich  wichtige  Fall  ist  aber  der,  dass  die  äussere  Arbeit 
gegen  einen  überall  constanten  gleichmässigen  Druck  p  geleistet  wird,  der  auf 
dem  System  lastet  und  dem  ein  ebenso  grosser  Druck  des  Systemes  das  Gleich- 
gewicht hält. 

In  diesem  Falle  führen  wir  als  unabhängige  Variable,  von  denen  der  Zu- 
stand des  Systemes  (also  sein  Volumen  v,  seine  innere  Energie  C^,  seine  Entropie  S, 
femer  der  Druck  p  und  die  Temperatur  T)  abhängen,  zwei  noch  unbestimmte 
Grössen  x  und  y  ein.    Die  Gleichungen,  welche  die  beiden  Hauptsätze  darstellen: 

iQ==^äC/-hpäv,  (1) 

dC  =  TäS,  (2) 

werden  dann,  ausführlich  geschrieben,  folgende.  Es  seien  M  und  N  zwei  (un- 
bekannte) Functionen   von  x  und  y,   die   so  gewählt  seien,   dass  sich  bei  einer 


»)  S.  auch  A.  V.  Oettingen,  Mcm.  de  St.  Petersburg  (7)  3a,  pag.  i.  1885.  —  DuHBif,  Mcm. 
ecole  normale  8.  189 1;  Journ.  de  Math.  (4)  8,  pag.  269.  1892;  9,  pag.  293.  1893.  —  MoasRA, 
Rend.  Lincei  7,  pag.  54.   1891. 

•)  Clausius,  Mech.  Wännelheorie  I,  pag.  114.  /^^  1 
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Aendemng    von    x  um   äx   (bei    constantem  y)   die    zugefühite   Wännemenge 
schreiben  iässt, 

^Qj^Mäx. 
Ebenso  sei 

wo  der  angehängte  Index  immer  angeben  soll,  welche  Grösse  constant  erhalten 
werden  soll.     Dann  wird  aus  den  Gleichungen  1  und  2 

Mdx  +  Ndy  ^  ^  dx^  ^  dy  +  py^dx-^  ^dy^ 

Mdx  -^  Ndy  =  T^dx^T^dy. 

Da  die  Aenderungen  äx  und  dy  unabhängig  von  einander  sein  sollen, 
so  folgen  die  Doppelgleichungen 

Aus  diesen  ergeben  sich  durch  passende  Differentiationen 

dy        ^x  "^  dy  dx"  dx  dy  ^^^ 

dM       dN  _  1   (     dT  d7\  ..^ 

Aus  diesen  beiden  ergiebt  sich  durch  Gleichung,  die  oben  erwähnte  dritte, 
wichtigste  Gleichung 

dT      „dT_      (dpdv       dpdv\ 

Indem  man  in  diesen  Gleichungen  x  und  y  passend,  je  nach  den  Um- 
ständen des  Problems  wählt,  erhält  man  Beziehungen  zwischen  denjenigen 
Grössen,  welche  sich  auf  die  thermischen  Eigenschäften  {M,  N^  T)  und  den- 
jenigen, welche  sich  auf  die  mechanischen  Eigenschaften  des  Systems  (^,  v) 
beziehen.  Wird  insbesondere  als  eine  Variable,  etwa  y,  die  absolute  Temperatur 
des  Systems  genommen,  also 

r«y 

gesetzt,   so   hat  iV  die   Bedeutung   der   specifischen  Wärme  des  Systems 
bei  constantem  x.    Denn  es  ist 

^       dT 

3)  Methode  von  Kirchiioff. 
32b)  Eine  andere  Form  der  Anwendung  der  thermodynamischen  Gleichungen 
hat  KmcHHOFF^}  gelehrt.  Da  die  Energie  eines  Systems  (und  ebenso  die  Entropie) 
nur  von  dem  augenblicklichen  Zustand  des  Systems  abhängt  und  gar  nicht  von 
der  Art  und  Weise,  wie  das  System  in  diesen  Zustand  gelangt  ist,  so  kann  man 
Beziehungen  zwischen  verschiedenen  Eigenschaften  des  Systems  auch  dadurch 
finden,  dass  man  dasselbe  einmal  auf  dem  einen,  dann  auf  einem  zweiten  Wege 
aus  demselben  Anfangszustand  in  denselben  Endzustand  übergehen  lässt  und 
beide  Mal  die  Energiezunahme  berechnet,  die  das  Sjrstem  bei  diesen  Ueber- 
führungen  er&hren  hat.    Aus  der  Gleichsetzung  dieser  Energiezunahmen  ergeben 


1)  KiRCHHOFF,  Ges.  Abh.,  pag.  454. 
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sich  dann  die  gesuchten  Beziehungen.  Es  ist  also  bei  der  Anwendung  dieser 
Methode  zunächst  nöthig,  bestimmte  Ausdrücke  für  die  Energie  eines  Sjrstems 
als  Function  der  unabhängigen  Variablen  zu  gewinnen.  Dies  hat  Kirchhoff 
unter  der  Annahme,  dass  der  Zustand  des  Systems  von  2  Variablen  ab- 
hängt, in  folgender  Weise  erreicht. 

Aus  den  oben  angeführten  Doppelgleichungen 

folgt  dass 

dy\T)-dx\T) 

oder,  wenn  man  für  M  und  iV  die  Werthe  aus  den  ersten  Gleichungen  einträgt 
und  zugleich  die  Temperatur  T  als  die  eine  unabhängige  Variable  y  annimmt, 


dU  dv 

dx  """^  dx' 


ld£  lv_dpdv\ 
\dl  dx      dx  dTj' 
Gleichung  (5)  ist 

(P\      1  ^      iL 
Vrj"  TdT~  T» 

\t)  ~  7  öx 


welche  nichts  anders  als  die  obige  Gleichung  (5)  ist    Da  nun 

dx 

ist,  so  folgt 


dx  '^  -^     [dl  \T)  dx  ■"  dx  \T)  dT\  ' 
Integriren    wir   diese   Gleichung    von   irgend    einem  Anfangswerthe   von  x, 
nämlich  x  =  Xq,   bis   zu  einem  unbestimmten  Werthe  von  x,   so  tritt   eine  von 
x  unabhängige  Grösse  auf,    die  also  nur  Function  der  Temperatur  ist,   und  die 
wir  mit  ^(I)  bezeichnen  wollen,  und  es  ist 

Unter   dem  Integral   ist  T  constant     Es   ist  ^(T)  gleich   dem  Werth  der 
Energie  für  *  =  Xq,  also  =  Uxq 

Nun  ist  aber  stets,  wie  aus  den  nach  3  und  4  folgenden  Gleichungen  hervorgeht 

^^-    AT        ^^ 

und  es  ist  iV«  Cx,  wo  Cx  die  specifische  Wärme  des  Systems  bei  constantem 
X  ist.  Speciell  für  x  ^  Xq  möge  die  specifische  Wärme  mit  Cq,  Druck  und 
Volumen  des  Systems  mit  pQ  und  Vq  bezeichnet  werden  (die  noch  Functionen 
der  Temperatur  sind}.     Dann  ist 

also 

T 

worin  T^  eine  beliebige  Temperatur  ist  und  H  der  Werth  der  Energie  für 
T^  T^  und  x^  x^  ist. 
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Damit  ist  der  Werth  der  Energie  bis  auf  eine  Constante  bestimmt,  nämlich 

o.^.J(c.-,Ji^).T...J[f^(fl'^-f^  (£)  |l] ... 

33)  Von  diesen  allgemeinen  Gleichungen  macht  Kirchhoff  die  Anwendungen, 
dass  er  aus  ihnen  die  Energie  von  Körpern  in  verschiedenen  Aggregatzuständen 
berechnet. 

I.  Ideales  Gas.  Es  sei  die  Gewichtseinheit  eines  idealen  Gases  gegeben, 
für  welches  die  Gleichung  gilt 

Setzen  wir  *  =  tf,  so  ist 


U=U,  +  T^f^[^dv=C^,. 


Die  Energie  der  Gewichtseinheit  eines  Gases  hängt  also  gar  nicht  vom 
Volumen  ab,  welches  das  Gas  einnimmt,  sondern  nur  von  der  Temperatur.  Es 
ist  also 


U=H+f[Co-Po^) 


dT. 


Nun  ist  y^  =  0.    Setzen  wir  die  specifische  Wärme  des  idealen  Gases  bei 

constantem  Volumen  ss  ^  und  nehmen  sie  als  unabhängig  von  der  Temperatur 
an,  bezeichnen  wir  femer  die  auftretende  Constante  mit  K,  so  wird 

n.  Tropfbar  flüssiges  Wasser.  Es  sei  die  Gewichtseinheit  flüssigen 
Wassers  gegeben,  die  unter  so  hohem,  übrigens  variablem  Drucke  stehe,  dass 
über  ihr  kein  Wasserdampf  sei.  Wir  nehmen  den  Druck  p  als  unabhängige 
Variable  x.  Es  muss  also  /  stets  >  P  sein,  wo  F  der  Druck  des  gesättigten 
Wasserdampfs  bei  der  vorhandenen  Temperatur  ist.  Es  ist  dann  Cq  gleich  der 
speciflschen  Wärme  des  Wassers  bei  dem  constantem  Druck  p^.  Da  diese  sich 
mit  dem  Druck  sehr  wenig  ändert,  so  können  wir  Cq  =  C/  setzen.    Es  ist  dann 

VoT  ist  das  Volumen  des  Wassers  beim  Druck  pQ  und  der  Temperatur  T 

T 

Voo      tt       »  »  »»  *»  "  "       "         "         "  "  0* 

Ferner  wird 

Da  ^ ,  der  negative  Compressibilitätscoef&cient  des  Wassers,  sehr  klein  und 

von  p  sehr  wenig  abhängig  ist,  da  auch  ^,  der  thermische  AusdehnungscoefB- 
cicnt,  klein  ist,  so  verschwindet  die  Bedeutung  aller  Glieder  gegen  die  ersten 
beiden  und  es  wird 


U^H-\-tcpdT. 
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Die  Constante  H  setzen  wir  flir  flüssiges  Wasser  gleich  Null,  indem  wir  die 
Energie,  von  der  ja  nur  die  Differenzen  beobachtbar  sind,  für  flüssiges  Wasser 
bei  der  Temperatur  T^  gleich  Null  setzen.    Dann  bleibt 

T 


.../. 


CfdT. 

r: 

III.  Verdampfendes  Wasser.  Es  sei  wieder  die  Gewichtseinheit  (1  Kilo) 
Wasser  gegeben,  von  dem  aber  m  Kilo  in  Form  von  Wasserdampf  mit  dem 
Druck  jP,  der  Rest  von  l—m  Kilo  flüssig  sei.  Der  äussere  Druck  sei  stets  gleich 
F.    Dann  ist  für  diesen  Zustand,  wenn  wir  x  ^^  tn  setzen: 

Nun  ist  P  nur  eine  Function  von  7",  femer  ist 
27  SS  mx  +  (1  —  w)a, 
wenn    s   das    specifische   Volumen    des    gesättigten    Wasserdampfes    und  9  das 
specifische   Volumen    des    tropfbar    flüssigen   Wassers    bedeutet.      (Beide    sind 
Functionen  von  T,)    Daraus  folgt 

Nehmen  wir  für  m^  den  Werth  0,  so  ist  U^  das  früher  bestimmte  Uw  und 

es  wird 

T 


T 


rv.  Wasserdampf  im  überhitzten  Zustand.  Es  sei  die  ganze  Menge 
Wasser  verdampft  und  der  Dampf  sei  überhitzt,  durch  Vergrösserung  seines 
Volumens.  Es  sei  /  die  Spannung  des  überhitzten  Dampfes.  /  ist  eine  Function 
von  T  und  x.    Wir  nehmen  für  x  das  Volumen  des  Systems  und  erhalten 

Da   ^  =  0  ist  bei  dieser  Wahl  der  unabhängigen  Variablen,  so  wird 

V 

Wir  nehmen  als  Vq  ein  so  grosses  Volumen  v  an,  dass  der  Wasserdampf 
dann  dem  MARioxTB-GAV-Luss/kc'schen  Gesetz  gehorcht.    Dann  wird 

und 


JdTyr) 


V 

Der  Werth  der  Constante  K  ist  aber  kein  willkürlicher  mehr,  da  wir  bei  der 
Energie  des  flüssigen  Wassers  die  Ausgangsconstante  gleich  Null  gesetzt  haben. 
Wir  erhalten  den  Werth  von  iST,  wenn  wir  sowohl  Uk  wie  das  vorhergehende  Ud 
für  den  Fall  berechnen,    dass  das  ganze  Wasser  gerade  noch  ge^ttigten  Dampi 
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bildet,  wenn  wir  also  in  Um  als  untere  Grenze  ^  =  i  nehmen  und  in  U^  setzen 
m  =  1.     Dann  ergiebt  sich 

V  T 


also 


^^-^/^(^^^=/^>^^^-^^'(^--^)^(?)' 


ro  * 

Diese  Formeln  hat  Kirchhoff  angewendet,  um  die  Absorption  von  Gasen  in 
Flüssigkeiten,  femer  die  Auflösung  von  Salzen  und  die  Mischung  verschiedener 
Flüssigkeiten  theoretisch  zu  behandeln. 

34)  In  ganz  derselben  Weise,  wie  so  von  Kirchhoff  die  Energie  eines 
Systems  in  verschiedenen  Aggregatzuständen  dargestellt  wurde,  lässt  sich  auch  die 
£ntropie  desselben  explicite  entwickeln^). 

Wir  gehen  wieder  aus  von  den  Gleichungen  (o.  pag.  439). 

„    dl/       dv     ^ds 

aus  denen  sich  ergiebt 

Tyy'-PT^-TxY'-PTy) 
oder 

a5  ar _  _a5  ar^  a^  a^  ^  a^  a^ 

dx  dy        dy  dx        dy  dx       dx  dy ' 
Nehmen  wir  wieder  T  und  x  als  unabhängige  Variable,  so  wird 
dS       dp  dv       dp  dy 
dx  "■  dT  dx  "  dx  dT' 
also 


9     c  ^Cl^P  ^^     ^P^'^Xd^ 


*0 

S^  ist  der  Werlh  von  S  9Xx  x  ^=^  x^.    Da  nun  allgemein  N  ^=^  Cx  und 

dJ__C^ 

ar~*  T 

ist,  so  ist  auch 

a^o       C^, 

ar  ~   r  ' 

also 

T 


S^^(^dT^B, 


worin   T^    ein    beliebiger   Werth    der  Temperatur   und   E  eine   Constante   ist; 
also  ist 

*}  S.  CiAUSius,  Mech.  W&rmetheorie,  Bd.  I,  pag.  204. 
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Wir  wenden  diese  Gleichung  auf  dieselben  Fälle  an,  wie  vorher  die  Gleichung 
für  U. 

I.  Ideale  Gase.     Ist 

pv^RT 

und  nehmen  wir  das  Volumen  v  als  unabhängi|2[e  Variable  x,  so  ist  Cx  =*  t, 
gleich  der  speciüschen  Wärme  des  Gases  bei  constantem  Volumen,  die  wir  als 
von  der  Temperatur  unabhängig  ansehen.     Es  wird  dann 

und 

Sg^  D  -^  -ilog  r-H  Rlogv, 
worin  D  den  Werth    der   Entropie    des  Gases   beim    Volumen  Vq  und  bei  der 
Temperatur  Tq  bedeutet 

n.  Fltlssiges  Wasser.     Nehmen    wir  ^  und  7"  als   unabhängige  Variable, 
setzen  also  Cj^  =  C/  gleich  der  speciüschen  Wärme  des  Wassers,  so  wird 


5«,  =  Sq  —jjj^^P* 


äv 
Vernachlässigen  wir  hier  auch  -r^,  so  wird  S^  =  S^  und 

7 


S^^E^f^. 


'  0 

Die  Constante  E  wollen  wir  auch  hier  gleich  Null  setzen,  also  die  Entropie 

von  demjenigen  Werthe  aus  rechnen,  den  sie  für  flüssiges  Wasser  bei  der  beliebigen 

Temperatur  Tq  hat.     Es  ist  also 

T 


'ß' 


in.  Verdampfendes  Wasser.    Führen  wir  auch  hier,  wie  oben,  die  Menge 
m  des  Wasserdampfes  als  unabhängige  Variable  ein,  so  wird 

/'dPdv  dP     ^ 

Für  m^  nehmen  wir  den  Werth  0  an,  dann  wird 

7 


Sä  =  r^  dl  ^  ^m  (s  -  cx). 


rV.  Ueberhitztcr    Wasserdampf.     Es   sei  /  der    Druck    des    Dampfes 
und  V  wieder  die  unabhängige  Variable,  dann  ist 


1 
^0-^/ 


j^dv. 


Als  Volumen  Vq  nehmen  wir  wieder  ein  so  grosses  v  an,  dass  der  Wasser- 
dampf dann  dem  MARioiTE-GAy-LussAc'schen  GeseU  folgt    Dann  ist 

Sk^D'^"^logT'\'Rlogv-'  \-^^^' 
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Die  Constante  D   bestimmt   sich    dann   dadurch,    dass  Sk  für  z?  =3  j*  gleich 
5</  für  I»  SS  1  sein  muss,  also 

T 


Mit  diesen  Formeln  könnte  man  ebensolche  Betrachtungen  anstellen,  wie  sie 
KiRCRHOFF  mit  den  entsprechenden  Formeln  für  die  Energie  angestellt  hat 

35)  Nachdem  so  der  Werth  der  Energie  und  der  Entropie  für  die  ver- 
schiedenen Aggregatzuatände  eines  Körpers  dargestellt  ist,  hat  es  keine  Schwierig- 
keit, explicite  Ausdrücke  auch  für  die  freie  Energie  und  für  das  thermodynamische 
Potential  hinzuschreiben.  Es  sollen  jedoch  die  Werthe  dieser  Functionen  nur 
für  den  idealen  Gaszustand  hingestellt  werden. 

Die  freie  Energie  eines  Kilo  eines  Gases  vom  Volumen  v  und  der  Tempe- 
ratur Tist 

g=  U'-TS^K-^-xT^DT^^IlogT-^RTlogv. 

Sie  ist  also,  in  Folge  des  Gliedes  K —  DT  mit  zwei  beliebigen  Constanten, 
nur  bestimmbar  bis  auf  eine  lineare  Temperaturfunction. 

Das  thermodynamische  Potential  eines  Kilo  eines  idealen  Gases  vom 
Volumen  v  und  der  Temperatur  T  ist 

*=  U—  TS  -hpv^^^K-'VT'hd  ^  R)  T^tT/ogT--  RTUgv, 

Es  ist  ebenso  nur  bis  auf  eine  lineare  Temperatur  bestimmt. 

3)  Methode  von  Gibbs^). 

36)  Die  Methode  von  Gibbs  geht  von  vornherein  darauf  hinaus,  diejenigen 
Systeme  zu  behandeln,  bei  denen  nicht  blos  eine  Aenderung  von  Temperatur, 
Volumen  und  Aggregatzustand,  sondern  bei  denen  auch  eine  Aenderung  in  der 
Menge  der  vorhandenen  homogenen  Substanzen  (durch  chemische  Verbindung) 
eintritt  Offenbar  sind  die  Fälle,  bei  denen  eine  Aenderung  des  Aggregatzustandes 
eintritt,  nicht  principiell  verschieden  von  denen,  bei  welchen  eine  Aenderung  der 
chemischen  Zusammensetzung  stattfindet.  Betrachten  wir  einmal  ein  System, 
welche  aus  Äf  Kilo  Wasserdampf  und  m  Kilo  Wasserdampf  besteht,  so  ist  eine 
Aenderung  des  Aggregatzustandes  dadurch  charakterisirt,  dass  am  Kilo  Wasser 
in  den  dampfförmigen  Zustand  übergehen.  Die  Menge  M  nimmt  also  dabei  ab 
um  dm,  die  Menge  m  zu  um  dm.  Wenn  wir  ebenso  ein  System  haben,  welches 
aus  J/Kilo  kohlensaurem  Kalk,  CaCO,,  m^  Kilo  Kohlensäure,  CO^  und  m^  Kilo 
Calciumoxyd,  CaO,  besteht,  so  ist  eine  Aenderung  der  Zusammensetzung  dadurch 
charakterisirt,  dass  sich  —  dm  Kilo  CaCO,  zerlegen  in  dm^  Kilo  CO,  und 
dm^  Kilo  Ca  O.  In  beiden  Fällen  ändert  sich  die  Menge  der  einzelnen  homogenen 
Körper  des  Systems.  Im  ersten  Fall  sind  die  homogenen  Körper  flüssiges  Wasser 
und  Wasserdampf,  im  zweiten  Falle  CaCO,,  CO,,  CaO.  Sind  in  einem  Körper- 
system eine  Reihe  von  chemischen  Einzelsubstanzen  vorhanden  (z.  B.  Ca,  CO,,  O), 
die  in  verschiedenfacher  Weise  in  Verbindungen  eingetreten  sind  (z.  B.  als 
CaCOa,  CaO)  und  dadurch  eine  Reihe  von  homogenen  Körpern  des  Systems 
bilden,  so  bezeichnet  Gibbs  jeden  solchen  homogenen  Körper  als  Phase  des 
Systems,  eine  Bezeichnung,  die  eigentlich  überflüssig  ist  Wenn  nun  zugleich 
mit  der  Temperatur  und  Volumenänderung  eine  Aenderung  in  den  Mengen 
der  Bestandtheile    der   einzelnen  Phasen    eintritt,    so    lässt   sich   die    gesammte 


1)  Gibbs,   1.  c.    Siehe  Riecke,   Wisd.  Ann.  42,    pag.  483.   1S91;   53,   pag.  379-    ^^94* 
OsTW.  Zeitschr.  6,  pag.  268,  411.  1890. 
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Aenderung  der  Energie  in  folgender  Weise  ausdrücken.  E^  seien  dfH^\  dm^\ 
dtn^  ....  die  Aenderungen  der  Massen  der  einzelnen  chemischen  Bestandtheile 
in  der  ersten  Phase  des  Systems,  es  seien  ebenso  dm^\  dm^\  dm^^  .  . .  diejenigen 
in  der  zweiten  Phase  des  Systems  und  es  seien  n^',  11,',  ü,' .  .  .  IIi",  [!,",  11,"'  .  .  . 
vorläufig  unbestimmte  Grössen,  die  so  gewählt  seien,  das  W^dm^  die  Aenderung  der 
Energie  darstellt,  wenn  nur  in  der  ersten  Phase  die  Masse  des  ersten  Elementes  sich 
um  dm<^  ändert.  Dann  ist  im  Gleichgewicht  des  Systems,  wenn  auch  S  um  dS^ 
Fum  //Ksich  ändern 

dU^  TdS-^pdV^^WiUm}  -^-Yj^i'dmr  -^  ,  .  .  . 
oder  ^^  ^^ 

diU-^ST-^pV)^^  SdT^  Vdp -¥^\l/ dmi'  -^Y^^Wr  dmr  +  .  .  . 

Da  £/"—  TS  -H/  K=  O  das  thermodynamische  Potential  ist,  so  ist 

^*  «  -  SdT-^  Vdp  -h  2"/^«/  -i-  ]2WV«i,"  -h  .  .  . 

Daraus  ergiebt  sich  zunächst  (s.  pag.  447) 

Es  lässt  sich  nun  zeigen,  dass 

n/  =  ni"  =  n,'" . .  . .  ^n^ 
n,'  ==  n,"  =  n,'" «  n, 

u.  s.  w.  ist. 

Die  Grössen  ü,,  ü,  . .  .  etc.  bezeichnet  Gibbs  als  die  thermischen  Poten- 
tiale der  einzelnen  Stoffe  des  Systems,  Helm^)  bezeichnet  sie  als  die  Intensi- 
täten der  Stoffe.  Wenn  nämlich  ausser  den  Massen  der  einzelnen  Phasen  sich  im 
System  nichts  ändert,  wenn  also  insbesondere  Temperatur  und  Druck  constant 
bleiben,  so  ist 

d^ = Y^nsdmi  4-  Y^wrdmr  -^  .  .  . 

und  im  Falle  des  Gleichgewichts  muss  also 

2n/  dm^^  2"'"  ^«'"  -^  Y^urdmr  .  .  .  «  0 

sein.  Da  aber  die  gesammte  Veränderung  der  einzelnen  Stoffe  gleich  Null  sein 
muss,  so  hat  man  noch  die  Gleichungen 

dm^'-\-  dm^"-h  dm^'"  ....=:  0    oder    ^^dm^'  «  0 

dm^'-h  dm^""h  dm^'"  .  .  .  .  =  0    oder    2^^>'  "^  ^ 
u.  s.  w. 
Aus  diesen  Gleichungen  folgt 

n/«ni"=n/" . . .  =0^ 
n,'«n/=n/" . . .  =na 

u.  s.  w. 
und   daher   ergiebt   sich,    dass   die  Potentiale  jedes   Stoffes   im   Gleich- 
gewicht   in   allen  Phasen   gleich   sein   müssen.     Aus   dieser  Bedingung 
ist  in  jedem  Fall  der  Gleichgewichtszustand  zu  ermitteln. 

F.  Darstellung  der  Haupteigenschaften  eines  homogenen  Korpers  durch 
das  thermodjmamische  Potential  resp.  die  freie  Energie. 

37}  Während  in  der  ursprunglichen  Entwickelung  der  mechanischen  Wärme- 
theorie die  beiden  Functionen,  die  Energie  1/  und  die  Entropie  5,  aufbreten 
und  einzeln  behandelt  werden,  obwohl  sie  durch  eine  Differentialgleichung  ver- 

1)  Uklii,  Mathematische  Chemie.    Leipzig  1895. 
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bundexi  war,  gelingt  es  durch  die  oben  eingeführten  charakteristischen  Functionen 
von  GiBBS  alle  in  Betracht  kommenden  Grössen,  sowie  auch  die  Energie  und  En- 
tropie für  einen  homogenen  Körper  selbst  durch  eine  Function  allein  darzustellen. 
Dies  ist  zuerst  von  Massieu^)  gezeigt  worden,  der  auch  zuerst  den  Namen 
charakteristische  Functionen  eingeführt  hat.    Er  betrachtete  die  beiden  Functionen 

wenn  man  die  Temperatur  und  das  Volumen  als  unabhängige  Variable 
nimmt,  und 

wenn  man  Temperatur  und  Druck  als  unabhängige  Variable  nimmt.  Man  sieht 
sofort,  dass 

sind,  wo  %  die  freie  Energie  von  Helmholtz,  9  das  thermodynamische  Potential 
von  DuHEM  ist.  Wie  sich  daraus  die  einzelnen  Eigenschaften  der  Körper  er- 
geben, ersieht  man  aus  folgendem. 

38)  Es  sei 

9=l/-TS+pv  (1) 

das  thermodynamische  Potential  der  Masseneinheit  eines  homogenen  Körpers. 
Aus  den  Gleichungen  der  beiden  Hauptsätze 

6Q  =  dU  +  pdv 

«ö  =  TdS 
folgt 

dS       1  {der         dv\  ,-, 

dS       l(dU       .  dv\ 


■fw)-  m 


Jp  ^  T\Jp 

Andererseits  folgt  durch  Differentiation  von  1, 

d^_dC/  dS  dv_ 

dT~dT      -^ dT''     '^^  dT 
d<b      dU      „dS         dv 

woraus  durch  Eintragen  von  2  und  3  sich  ergiebt 

||  =  -  (5) 

Also  die  Entropie  und  das  Volumen  des  Körpers  sind  durch  das  thermo- 
d3mamische  Potential  ausgedrückt. 

Trägt  man  (4)  und  (5)  in  (1)  ein,  so  ergiebt  sich 

U^<b-T'^-p^.  (6) 

Also  auch  die  innere  Energie   ist  durch  das  thermodynamische  Potential 
ausgedrückt. 


0  MASSnu,  Compt.  rend  69,  pag.  858  u.  1057.  1869;    Mem.  des  sav.  etrang.  22.   1876; 
Joam.  de  phys.  6,  pag.  ai6.  1877.  ^^  I 
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Der  thermische  Ausdehnungscoefficient  eines  Körpers  ist 

1  »zr       dpZT 

dp 
Der  Compressibilitätscoefficient  ist 

Die  specifische  Wärme  des  Körpers  bei  konstantem  Druck  C^  er- 
giebt  sich  aus  der  Gleichung 

In  derselben  Weise  ergiebt  sich  eine  Ableitung  sämmtlicher  wichtigen 
Grössen  aus  der  freien  Energie  %,  wenn  man  Temperatur  und  Volumen  als 
die  unabhängigen  Variablen  betrachtet  Aus  den  beiden  Hauptsätzen  folgt 
nämlich  dann 

a5_2  i^ 
ar""  T  dT 

a5  _  j_  (du^      \ 

dv  "  T  \dv   ^^)' 

Mithin  giebt  der  Ausdruck 

%=U-  TS 
nach  T  oder  v  difreren2drt 

dT"  dT     ^  ar""  "^  -  —  "^  ^^"^ 

d%_dU  dS_ 

Daraus  ergiebt  sich  zunächst 

und  es  folgen  die  Coefficienten  d,  k,  Cp  und  Cv  in  leicht  zu  übersehender  Weise. 
Die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen  ist 


ar""        aT'a 

39)  Uebrigens  ergeben  sich  dieselben  Werthe  für  U  und  S  auch,  wenn  man 
annimmt,  dass  in  ♦  ausser  p  und  T  oder  in  %  ausser  v  und  T  noch  andere 
unabhängige  Variable  vorkommen.  Helmholtz^)  hat  das  für  %  in  folgender 
Weise  ausgeführt 

Der  Zustand   des  Systems   sei  durch  T  und  eine  Anzahl  passend  gewählter 
Parameter  pxP%'  *  -pn  vollständig  bestimmt     Diese  leuteren  Parameter  seien  so 
gewählt,  dass  die  gesammte  mechanische  Arbeit,    weiche  das  System  bei  irgend 
einer  Aenderung  nach  aussen  abgeben  kann,  dargestellt  werden  kann  durch 
8^=  P^dp^  -h  P^dp^  -H  .  .  .  Pndpn. 

Darin  haben  dann  P^,  P^  .  ,  etc.  die  Bedeutung  von  Kräften  im  allge- 
meinen Sinne,  welche  das  System  nach  aussen  ausübt  Man  sieht,  dass  man 
bei  dieser  Wahl,  im  Falle  von  nur  2  Variablen,  wohl  das  Volumen  r,  aber 
nicht    den  Druck  p  als    unabhängige  Variable   nehmen  darf.    Denn  die  äussere 

')  Hklmholtz.  G«.  Abh.  II.  pag.  968.  1882. 
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Arbeit   bei    einer  Aenderung   des  Systems   drückt  sich  aus  durch  pdv,    so  dass 
V  gleich  einem  der  p^  anzunehmen  ist 

Es  sind  dann  U  und  S  ebenfalls  Functionen  dei  T  und  p<^^  ,  ,  ,  pn,  und 
die  beiden  Hauptsätze  lauten 


dQ  =  T^dr+T 


Aus  der  Gleichsetztmg  folgt 

dl~  T  dT 


also 

Also  bei  allen  isothermen  Vorgängen  ist  %  die  potentielle  Energie.    Aus 
der  Definition 

folgt  weiter 

wie  oben  im  Falle  zweier  Variablen. 

Femer  sieht  man,    dass  wenn  alle /^/^  .  .  .  constant  erhalten  werden  und 

du 
nur  7  geändert  wird,   die  Grösse  ^  die  specifische  Wärme  des  Systems  bei 

Constanten  pi  darstellt.    Bezeichnen  wir  diese  mit  F,  so  ist 

du      d%  d^       £i__r^*» 


Femer  ist 
und 


Da  nun 


so  sieht  man,  dass 

ist,  was  auch  aus  der  Gleichung  des  zweiten  Hauptsatzes  und  dem  Werth  von  S 
ohne  Weiteres  folgt. 

40)  Ausser  der  Grösse  %,  der  freien  Energie  des  Systems,  führt  Helm- 
HOLTZ  noch  eine  zweite  Grösse  @,  die  gebundene  Energie  des  Systems  ein, 
sodass  die  Summe  von  %  und  @  gleich  der  Gesammtenergie  U  ist.    Es  ist  also 

^^  DigitizedbyLiOOQle 

WmxsLiUMi,  Phynk.    IL  s.  I9 
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Bildet  man  die  vollständigen  Aenderungen  von  %  und  ®,  so  erhält  man 
folgende  Ausdrücke  

^®  =  -  ||.  ^7  -  r//  (11  j  =  4-  SäT  -h  8  Q. 

Daraus  ersieht  man: 

1)  ®,  die  gebundene  Energie,  wächst  stets  um  den  Betrag  der  ganzen 
zugeleiteten  Wärme  ^Q  und  wächst  femer  bei  jeder  Temperatursteigerung  um 
den  Betrag  SdT,  der  der  freien  Energie  entzogen  wird. 

2)  %,  die  freie  Energie,  nimmt  stets  ab  um  den  ganzen  Betrag  der  nach 
aussen  geleisteten  Arbeit  BIV,  und  nimmt  bei  Temperatursteigerungen  noch  ab 
um  den  Betrag  SäT,  welche  in  gebundene  Energie  verwandelt  wird. 

Bei  allen  isothermen  Veränderungen,  vfodT-=0  ist,  wird  Arbeit  nur 
auf  Kosten  der  freien  Energie  geleistet.  Die  gebundene  Energie  ändert  sich 
dabei  auf  Kosten  der  ein-  oder  austretenden  Wärme. 

Bei  allen  adiabatischen  Veränderungen,  wo  dQ  =  0  ist,  nimmt  ja  zunächst, 
wenn  die  äussere  Arbeit,  die  das  System  leistet,  positiv  ist,  die  Temperatur  ab. 
Also  wird  dabei  die  äussere  Arbeit  geleistet  1)  auf  Kosten  der  freien  Energie, 
2)  auch  auf  Kosten  der  gebundenen  Energie,  von  welcher  ein  Theil  in  freie 
Energie  übergeht,  nämlich  dem  absoluten  Betrage  nach  Sä 7^), 

G.  Mechanische  Systeme,  welche  die  Entropieeigenschaft  besitzen. 

41)  Da  die  Wärmebewegung  nach  den  jetzt  allgemein  acceptirten  Vor- 
stellungen eine,  wenn  auch  sehr  complicirte,  Klasse  von  mechanischen  Bewegungen 
ist,  so  entsteht  natnrgemäss  die  Frage:  giebt  es  mechanische  Systeme,  welche 
analoge  Eigenschaften  zeigen,  wie  die  in  Wärmebewegung  begriffenen  Moleküle? 
Unter  analogen  Eigenschaften  ist  hier  diejenige  Eigenschaft  zu  verstehen,  welche 
der  Wärmebewegung  eigenthümlich  ist,  nämlich  diejenige  Eigenschaft,  welche  durch 
den  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  dargestellt  wird.  Es  ist  das 
—  je  nach  der  Ausdrucksweise  —  die  Eigenschaft,  dass  Wärme  nur  von  selbst 
von  höherer  zu  niederer  Temperatur  übergeht,  oder  dass  die  einem  Körper  zu- 
geführte Wärme  dividirt  durch  die  Temperatur  des  Körpers  den  Zuwachs  einer 
von  dem  Zustand  des  Systems  abhängigen  Grösse,  der  Entropie,  hervorruft.  Will 
man  mechanische  Systeme  mit  Wärmesystemen  vergleichen,  so  muss  man  zu- 
nächst festsetzen,  was  man  bei  einem  mechanischen  System  unter  der  Tempe- 
ratur des  Körpers  versteht.  Nach  unseren  allgemeinen  Anschauungen  über 
Wärmebewegung  nehmen  wir  nun  an,  dass  die  Temperatur  eines  beliebigen 
Körpers  der  mittleren  lebendigen  Kraft  seiner  Moleküle,  die  in  Bewegung  ge- 
dacht sind,  proportional  sei.  Dann  hat  man  also  mechanische  Systeme  zu 
suchen,  für  welche  die  zugeführte  Arbeit,  die  auf  Beschleunigung  der  Moleküle 
gerichtet  ist,  dividirt  durch  die  mittlere  lebendige  Kraft  der  Moleküle  gleich  dem 
Differential  einer  Function  ist.  Diese  Function  wäre  dann  die  Entropie  des 
Körpers.  Bezeichnet  man  die  zugeführte  Molekulararbeit  mit  ^A,  die  mittlere 
lebendige  Kraft  der  Moleküle  mit  Z,  so  muss  also 


*)  s.   über  g,  ©  und  andere  Grössen   Natanson,    Ostw.  Zeitschr.   lo,    pag.  733.    189a. 

WiKD,  Ann,  42,  pag.  178,    1891.  {^r^r^^]^ 
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sein,  wo  Z  dann  die  £ntropie  des  Körpers  ist.  Die  Aufgabe  besteht  also  darin, 
mechanische  Systeme  solcher  Art  zu  finden,  da  ganz  allgemeine  mechanische 
Systeme  dieser  Gleichung  nicht  erfüllen.  Gelingt  dies,  so  ist  damit  umgekehrt 
gezeigt,  dass  die  in  dem  zweiten  Hauptsatz  niedergelegte  Eigenschaft  der  Wärme 
auch  mechanisch  verständlich  ist. 

42)  Diese  Aufgabe  wurde  zuerst  von  Boltzmann^)  in  Angriff  genommen. 
Die  Behandlungsweise  macht  natürlich  hier  wie  bei  Clausius  u.  A.  gewisse  Vor- 
aussetzungen über  die  Natur  der  Bewegung  der  Moleküle,  welche  in  der  Ab- 
leitung zum  Theil  versteckt  enthalten  sind.  Boltzmann  untersucht  zuerst  den 
Fall,  dass  der  Gegendruck  des  Körpers  immer  gleich  dem  äusseren  Druck  ist, 
und  dass  im  Innern  des  Körpers  entweder  Wärmegleichgewicht  oder  ein  statio- 
närer Wärmestrom  herrsche,  so  dass  der  Körper  zu  jeder  Zeit  im  Gleichgewicht 
ist.    Es  wird  nun  vorausgesetzt 

(Voraussetzung  1)  Jedes  beliebig  gewählte  Atom  kehre  nach  einer  gewissen 
(wenn  auch  beliebig  grossen)  2^it,  deren  Anfang  und  Ende  /,  und  t^  genannt 
werde,  mit  derselben  Geschwindigkeit  und  derselben  Bewegungsrichtung  an 
denselben  Ort  zurück,  beschreibe  also  eine  geschlossene  Curve  und  wiederhole 
nach  dieser  Zeit  seine  Bewegung,  wenn  auch  nicht  in  ganz  gleicher,  so  doch  in 
so  ähnlicher  Weise,  dass  die  mittlere  lebendige  Kraft  während  der  Zeit  t^  —  /i 
als  die  mittlere  lebendige  Kraft  des  Atoms  überhaupt  angesehen  werden  kann 
und  dass  daher  die  Temperatur  des  Atoms  ist 

Es  möge  nun  jedem  Atome  eine  unendlich  kleine  lebendige  Kraft  c  zugeführt 
werden  und  zwar  so,  dass  diese  stets  nur  für  das  eine  Atom  verwendet  wird, 
dass  nichts  davon  an  andere  Atome  abgegeben  wird  (Voraussetzung  2).  Dann 
wird  dieses  Atom  eine  etwas  veränderte  Bahn  beschreiben.  Ist  s  eine  Bogen- 
länge, so  ist  die  Veränderung  der  lebendigen  Kraft,  die  dadurch  eintritt,  in 
leicht  zu  übersehender  Bezeichnung 


Hierin  ist 


f 


^/t"  ^^  ^  ^  B/'"^']  ^  iS^^'^'  ^  '^'^'^'         (^^ 


-/l 


'1  ^1 

und,  wenn  die  Kräfte,  die  auf  das  Atom  wirken,  mit  XYZ  bezeichnet  werden, 

ä^^  =  d(X^x  4-  Y^y  -t-  Z^z)  4-  ^Xäx  —  dX^x 

-h  BZdz  —  dZBz. 
Durch  Integration  erhält  man 

Da   die   linke  Seite   die  Differenz   der   lebendigen  Kräfte  darstellt  und  das 
erste  Glied  rechts  die  vom  Atom  gewonnene  Arbeit  bedeutet,  so  ist  das  zweite 


0  Boltzmann,  Wien.  Her.  53  (2),  pag.  195.  1866;  Pogg.  Ann.  145,  pag.  211,  18.  181 1. 
S.  a.  XiOSCiiiaDT,   Wien.  Bcr.  59  (2),  pag.  395.  —  Boltzmann,   Wien.  Her.  ^3/ß)i^P^^ 
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Glied  nothwendiger  Weise  die  an  andere  Atome  mitgetheilte  Arbeit,  welche  nach 

Voraussetzung  2  gleich  Null  sein  soll.    Also  ist,  wenn  man  setzt  X=^m-^  u.  &  w. 

Femer  ist 

Trägt  man  die  beiden  letzten  Ausdrücke  in  die  Gleichung  1  ein,  so  erhält  man 

Da  die  Variationen  hx  dy  ^s  zu  den  Zeiten  /^  und  /^  verschwinden  sollen 
(Voraussetzung  1),  so  wird 


also 


Wog  j-^  dt. 


=2«2^^/¥^' 


Wenn  jedes  Atom  dieselbe  Arbeit  e  erhält,  so  ist  die  gesammte  in  Arbeits- 
einheiten gemessene»  den  Atomen  zugeführte  Energie  (Wärmemenge) 

und  es  wird 

!Q       -     -'• 

T  

h 

Man  kann  auch  leicht  den  Fall  behandeln,  dass  nicht  jedes  Atom  die  gleiche 

Energie  erhält.    Dies  ist   aber   der  Ausdruck    des   zweiten  Hauptsatzes   und   es 

bedeutet 


=2*-/=^^' 


die  Entropie  des  Körpers. 

43)  Im  Wesentlichen  dieselben  Betrachtungen  mit  denselben  Voraussetzungen 
hat  einige  Jahre  später  Clausius  ^)  aufgestellt,  jedoch  in  wesentlich  allgemeinerer 
Form.  In  den  BoLTZMANN'schen  Entwickelungen  ist  nämlich  angenommen,  dass 
die  Kräfte,  die  auf  ein  Atom  wirken,  auch  bei  der  variirten  Bewegung  noch 
durch  dieselben  Functionen  der  Coordinaten  ausgedrückt  werden  können,  wie  bei 
der  ursprünglichen.  Clausius  führt  aus,  dass  das  eine  Ausnahme  sei,  die  zxx 
beschränkt  ist,  als  dass  sie  für  eine  Analogie  mit  der  Wärmebewegung  ange- 
nommen werde.  Sei  z.  B.  das  Potential  der  Kräfte,  welche  auf  ein  Atom  mit 
den  Coordinaten  xyM  wirken 

^(*i  yf  *,  c), 

*)  Clausius,  Pogo.  Ann.  141,  pag.  124.  1870;  14a,  pag.  433.  1871;  144,  p«g.  265,  1871. 
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WO  c  eine  Constante  sei,  so  würde  nach  Boltzmann  auf  dieses  Atom  in  seiner 
variirten  Lage  *  -h  öjc,  ^  -h  Sj»,  z  -^  h%  ein  Potential  wirken 
U{x  -k-  6x,  y  -\-  liy,  z  -h  80,  c). 
Clausiüs  aber  macht  darauf  aufmerksam,  dass  auch  bei  dieser  variirten  Lage 
die  Constante  c  sich  ändern  könne  in  c  -^  hc^  indem  etwa  die  Punkte,  von 
denen  Kräfte  ausgehen,  die  durch  die  Constante  dargestellt  sind,  ebenfalls  ihre 
Lagen  geändert  haben.  Das  neue  Potential  wäre  also  nicht  mehr  durch  genau 
dieselbe  Function  ausgedrückt,  wie  das  ursprüngliche.  Ausserdem  erweitert 
Clausiüs  die  Annahme  1  von  Boltzmann  dadurch,  dass  er  nicht  annimmt,  dass 
alle  Theilchen  durchaus  geschlossene  Bahnen  derselben  Periode  beschreiben. 
Vielmehr  lässt  er  einerseits  die  Periode  variiren,  andererseits  gestattet  er  auch 
nicht  geschlossene  Bahnen,  jedoch  so,  dass  sich  kein  Punkt  mit  wachsender  Zeit 
stets  weiter  von  seiner  ursprünglichen  Lage  entfernt,  sondern  dass  die  Bewegung 
jedes  Punktes  innerhalb  eines  bestimmten  Raumes  vor  sich  geht.  Die  Bewegung 
wird  auch  bei  Clausiüs  als  eine  stationäre  angesehen  und  daher  verlangt 

1)  dass  die  einzelnen  Atome  sich   mit  wachsender  Zeit  nicht  dauernd  immer 
wieder  von  ihrer  Anfangslage  entfernen, 

2)  dass  die  Geschwindigkeiten  nicht  fortwährend  in  demselben  Sinne  wachsen. 
Unter  diesen  Annahmen  zeigt  Clausiüs,    dass,  wenn  man  für  einen  Punkt, 

der  sich  mit  der  Periode  1  bewegt,  den  Mittelwerth. 


t/ks)*-?'-^ 


setzt,  das  sich  dann  die  Arbeitsmenge  dQ,  welche  diesem  Punkt  zugeführt,  dar- 
stellen lässt  durch 

bQ  =  8r-+-  2Tblognati, 
also 

-f-^^lognatiTi^). 

Falls  die  Bahn  keine  geschlossene,  sondern  nur  eine  hin-  und  hergehende 
ist,  so  stellt  I  die  Periode  eines  solchen  Hin-  und  Herganges  dar.  Dieselbe  Be- 
trachtung lässt  sich  auf  ein  System  mehrerer  Punkte  erweitern,  wenn  man  die 
Annahme  zu  Hilfe  nimmt,  dass  zwischen  den  lebendigen  Kräften  der  verschiedenen 
Punkte  immer  ein  constantes  Verhältniss  besteht,  welches  auch  bei  jeder  Aenderung 
der  lebendigen  Kräfte  von  selbst  sich  immer  herstellt.    Es  wird  daher 


^^^^^^clognat{Ti^) 


wo  c  eine  Constante  ist  und  die  Summe  sich  über  alle  Punkte  erstreckt. 

Diese  Betrachtungen,  bei  denen  die  variirte  Bewegung  der  Punkte  eine 
Rolle  spielen,  haben  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  denjenigen  Betrachtungen  der 
Mechanik,  welche  auf  das  Princip  der  kleinsten  Wirkung  oder  das  Hamil- 
TON'sche  Princip  flihren.  In  der  That  hat  Szily*)  geglaubt,  ganz  allgemein  für 
ein  in  stationärer  Bewegung  befindliches  System  mit  conservativen  Kräften  durch 
das  HAMiLTON'sche  Princip  die  Gleichung 


0  SZILY,  PCXäG.  Ann.    145.   »95-   '87a.  Digitized  byGOOgle 
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ableiten  zu  können.  Indess  sind  in  der  SziLY'schen  Betrachtung  die  Haupt- 
schwierigkeiten, um  die  es  sich  hierbei  handelt,  nicht  erwähnt,  nämlich  die 
etwaigen  Aenderungen  des  Potentials  der  Kräfte  bei  der  Variation.  Die  SziLv'sche 
Ableitung  gilt  also  flir  ein  wesentlich  specielleres  Problem  als  die  CiAUSius'sche. 

45)  In  neuerer  Zeit  hat  v.  Helmholtz^)  in  seinen  »Studien  zur  Statik  monocy- 
klischer  Systemec  ganz  allgemein  diejenigen  mechanischen  Systeme  aufzustellen  ge- 
sucht, bei  deren  Bewegung  ähnliche  Beschränkungen  der  Energieumwandlung  statt- 
6nden,  wie  bei  der  Wärmebewegung.  Diese  Systeme  bezeichnet  er  als  cyklische 
und  zwar  speciell  als  monocyklische  oder  polycyklische.  Die  Definition  für  sie  ist 
folgende:  Wenn  die  Bewegung  eines  Systems  eine  vollkommen  stationäre  ist,  so 
dass  für  jedes  Theilchen,  das  seinen  Ort  verlässt,  sofort  ein  anderes  genau  gleich 
beschaffenes  Theilchen  eintritt,  das  dieselbe  Geschwindigkeit  und  dieselbe  Richtung 
der  Bewegung  hat,  so  ist  die  Bewegung  eine  cyklische.  Wenn  nur  eine  solche 
in  sich  zurücklaufende  Bewegung  in  dem  System  vorkommt,  so  heisst  das  System 
ein  monocyklische s.  Auch  wenn  mehrere  in  sich  zurücklaufende  Bewegungen 
vorhanden  sind,  die  aber  so  von  einander  abhängig  sind,  dass  sie  durch  eine 
einzige  Variable  dargestellt  werden  können,  ist  das  System  ein  monocyklisches. 
Sind  dagegen  mehrere  in  sich  zurücklaufende  Bewegungen  vorhanden,  die  gänzlich 
unabhängig  von  einander  vor  sich  gehen,  so  ist  das  System  ein  polycyklische s, 
im  speciellen  Falle  ein  dicykUsches,  tricyklisches  u.  s.  w.  Boltzmann^  bezeichnet 
diese  Systeme  kurz  als  Cykeln,  Monocykeln,  Dicykeln  u.  s.  w.  Es  wird  nur  die 
Statik  solcher  Systeme  behandelt,  d.  h.  es  wird  vorausgesetzt»  dass  die  Aende- 
rungen, welche  im  Zustande  des  Systems  vor  sich  gehen,  mit  so  geringer  Ge- 
schwindigkeit verlaufen,  dass  das  System  sich  niemals  merklich  von  solchen  Zu- 
ständen entfernt,  in  denen  es  dauernd  verweilen  könnte.  Auch  in  der  Thermo- 
dynamik kann  man  ja  bisher  vollständig  nur  den  Fall  des  Gleichgewichts  be- 
trachten. Die  Kräfte,  die  in  dem  System  zwischen  den  einzelnen  Theilen  des- 
selben wirken,  sollen  durchaus  conservative  sein,  d.  h.  ein  Potential  haben. 
Aber  die  Kräfte,  die  von  aussen  auf  das  System  wirken,  sollen  im  Allgemeinen 
nicht  conservativ  sein,  was  auch  in  der  Thermodynamik  angenommen  wird. 
Ausserdem  sollen  zwischen  den  einzelnen  Theilen  des  Systems  feste  Verbindungen 
herrschen. 

Wenn  wir  zunächst  ein  monocyklisches  System  betrachten  und  diejenige 
Variable,  durch  welche  die  cyklische  Bewegung  bestimmt  wird,  mit  /  bezeichnen 
und  sie  die  cyklische  Variable  nennen,  während  die  übrigen  Variablen,  durch 
welche  die  Bewegung  bestimmt  ist,  mit  pip%  -  -  *  •  pn  bezeichnet  werden  mögen 
(wir  wollen  die  p^  .  *  .  pn  als  die  Parameter  des  Systems  bezeichnen),  so  hängt 
also  die  ganze  Bewegung  ab  von  den  Grössen 

l.Px A- 

Die  Geschwindigkeiten,  mit  der  diese  Variablen  sich  ändern,  wollen  wir  be- 
zeichnen mit 

wo  also 

^^  dt'      "^^-^  dt     •    •     •    ^''-  £f/  • 
Bezeichnen  wir  femer  mit  L  die  lebendige  Kraft  des  Systems  und  mit  O  die 
potentielle  Energie    der   inneren  Kräfte  des  Systems,    wobei  wir  voraussetzen, 

0  Hblmholtz,  Ges.  Abh.  Bd.  m,    pag.  119—202;    Berl.  Ber.   1884,    pag.  159;    Crslls's 
Journ.  97,  pag.  iii.  1884;  Berl.  Ber.  1884,  pag-  3i8,  758;  Grelle' s  Joum.  97,  pag.  317.   1884. 
•)  BoLTZMANN,  Vorlesungen  über  die  MAXWSLL'sche  Theorie,  Bo.  I,  pag.  Jr^  1 
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dass  in  O  nur  die  Variablen  /,  /,  .  .  /«,  aber  nicht  die  Geschwindigkeiten 
K  g\  '  '  '  gn  vorkommen,  so  sind  die  LAORANCE'schen  Bewegungsgleichungen  dieses 
Systems  zunächst  folgende: 

d  (dZ\  _^_       ^ 

df\dx)  dl dl        ^ 

d_  ?dZ\  dZ  dd} 

dt  \dq,)  dp,  -       dp,        ^i 

dt  \dqj       dp^  "       8/,  ""     « 


^  /^\        dZ       _  aO  _ 

dt\dqn)  dPn"  dpn  " 

Darin  bedeuten  — Zj,  — /*i,  — -Pj  ...  die  Kräfte,  die  von  aussen  auf  das  System 
in  der  Richtung  der  Variablen  /,  ^1  .  .  pn  wirken,  oder  es  bedeuten  Z,  F,, 
P^  . .  .  Pn  die  Kräfte,  die  das  System  in  der  Richtung  dieser  Variablen 
nach  aussen  ausübt. 

Da  4^  unabhängig  von  \  q^  *  *  *  Qn  sein  soll,  so  können  wir  unter  die  Diffe- 
rentiale in  beiden  Gliedern  links  die  Grösse 

<b^Z^H 

einführen,    die  Helmholtz^)   später   als   das  kinetische  Potential  bezeichnet 
hat,  und  können  schreiben 

^-^        dl  ^  dt\d\) 

P ^JL.±{^J£\ 

'^       dpi^ät\dqj 

^"^  dpn^dt\dqn)' 

Darin  ist  Z  eine  Function  zweiten  Grades  der  X^,  ^^  .  .  q»,  deren  CoefRcienten 
Functionen  der  p^  *  >  ^  pn,  l  sind,  während  O  eine  Function  der  p,  *  -  pn,  l 
allein  ist. 

In  diesen  Gleichungen  ist  nun  bisher  weder  ausgedrückt,  dass  /  eine  cyklische 
Bewegung  darstellen  soll,  noch  dass  die  Aenderungen  des  Systems  sehr  langsam 
vor  sich  gehen  sollen. 

Damit  die  Bewegung  eine  cyklische  sei,  in  dem  oben  definirten  Sinne, 
ist  nun  noth wendig,  dass  /  zwar  beliebig  rasch  veränderlich  sei,  so  dass  X 
beliebige  Werthe  haben  kann,  dass  aber  /  selbst  weder  in  O  noch  in  Z,  also 
auch  nicht  in  H  vorkommt  (wohl  aber  X).  Denn  wenn  /  vorkommen  würde, 
so  würde  der  Werth  von  Z  und  O  ein  anderer  sein,  wenn  /  andere  Werthe  an- 
nimmt. Nach  der  Definition  soll  aber  fUr  jedes  Theilchen,  das  seinen  Platz 
verlässt,  sofort  ein  ganz  gleiches  eintreten.    Daher  haben  wir  zu  setzen 

')  Helmholtz,  Die  physikalische  Bedeutung  des  Princips  der  kleinsten  Wirkung.  Ges. 
Abh.  nx,  pag.  205. 
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Ferner  wollten  wir  annehmen,  dass  die  pi  *  >  *  pn  sehr  langsam  veränder- 
lieh  sind,  so  dass  die  Grössen  ^i  •  *  •  ^»  und  -^  .  .  .  -jr-  sehr  kleine  Grössen 
sind,  namentlich  im  Vergleich  zu  X.    Daher  können  wir  die  Grössen 


dt  \bqn) 


setzen  und  die   monocyklische  Bewegung  wird  also  ausgedrückt  durch   die 
Gleichungen 

Wir  wollen  nun  annehmen,  dass  von  aussen  auf  das  System  eine  Arbeit 
ausgeübt  wird,  welche  dazu  dient,  die  cyklische  Bewegung  des  Systems  zu  ver- 
grössem.    Ist  dQ  diese  Arbeit,  so  ist  sie  auszudrücken  durch 

dQ^  —  Ldl=^  -Lj^dt^  —  L\dt. 
Da  nun 


dt\d\^ 
ist,  so  ist 

Setzen  wir  abkürzungsweise 

■^ —  ax- 

so  ist 

rfö  =  +  Xrf5. 

Die  gesammte  innere  Energie  des  Systems  ist 

Da  nun  L  eine  homogene  quadratische  Function  der  Grössen  X,  ^, 
ist,  so  ist 

also,  da  wir  nur  statische  Probleme  behandeln, 

2Z-X^-X^ 

-^^-^  ax  -*  ax 

und 
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Daraus  folgt 

also 
oder 

Diese  Gleichung  hat  genau  die  Form  des  ersten  Hauptsatzes. 
Femer  ist 

Da  nun 

Diese  Gleichung  hat  genau  die  Form  des  zweiten  Hauptsatzes. 

Man  sieht  also,    dass  die  lebendige  Kraft  L  integrirender  Nenner  des  Aus- 

IQ 
drucks  für  6Q  ist,  oder  dass  die  Grösse  -7="    ein    vollständiges    Differential   ist, 

nämlich  das  Differential  der  Grösse 


ist,  so  ist  auch 


■  =  ^<s'(^'- 


Diese  Grösse  entspricht  also  der  Entropie  in  der  Wärmebewegung. 

In  dem  allgemeineren  Fall  der  monocyklischen  Bewegungen,  bei  dem 
mehrere  cyklische  Geschwindigkeiten  X^,  X^  .  .  vorkommen,  die  aber  alle  von 
einer  einzigen  von  ihnen,  etwa  a,  und  von  den  Parametern  abhängen,  wird  man 
die  ganze  zur  Beschleunigung  der  cyklischen  Bewegungen  aufgewendete  Arbeit 
setzen  können 

wo  sich  hQi  auf  die  cyklische  Geschwindigkeit  X,-  bezieht.    So  wie  früher  wird 

hQi^lidSi 
sem,  wenn  Si  = gr—  gesetzt  wird. 

Da  die  X/  Functionen  der  p^  *  .  *  pn  und  des  a  sind,  so  ist  also  auch  hQ 
als  homogene  lineare  Function  der  dpi  und  des  d^  darzustellen,  deren  inte- 
grirende  Nenner  gefunden  werden  können. 

46)  Haben  zwei  verschiedene  cyklische  Systeme  solcher  Art  gleiche  inte- 
grirende  Nenner,  so  können  häufig  Verbindungen,  Koppelungen  dieser  beiden 
Systeme  so  hergestellt  werden,  dass  bei  den  Bewegungen  diese  Gleichheit  der 
Nenner  erhalten  bleibt.  Eine  solche  Verbindung  bezeichnet  Helmholtz  als 
isomore  Koppelung.  Ftlr  solche  Systeme  gelten  also  auch  die  Gleichungen 
der  Wärmebewegung.  Die  wesentliche  Frage  ist  nun  aber  nicht  die,  ob  der 
Ausdruck  für  6Q  überhaupt  einen  integrirenden  Nenner  hat,  sondern  unter 
welchen  Umständen  die  lebendige  Kraft  integrirender  Nenner  eines  solchen  all- 
gemeinen Systems  ist.  Denn  dass  in  den  Gleichungen  der  Wärmebewegung  die 
Gleichung  für  d  Q  einen  integrirenden  Nenner  überhaupt  hat,  ist  nichts  besonderes, 
sondern  dass  es  grade  die  Temperatur  i:;t,  welche  ein  solcher  integrirender  Nenner 
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ist,  d.  h.  eine  Grösse,  deren  Gleichheit  in  zwei  Systemen  bewirkt,  dass  kein  Wärme- 
übergang zwischen  diesen  stattfindet  Durch  mathematische  Betrachtungen,  über 
die  die  Originalarbeiten  nachzusehen  sind,  findet  nun  Helmholtz,  dass  die 
lebendige  Kraft  eines  solchen  verallgemeinerten  Systems  immer  dann  integriren- 
der  Nenner  ist,  wenn  die  Verbindungen  zwischen  den  einzelnen  Theilen 
des  Systems  sich  durch  lineare  und  homogene  Gleichungen  zwischen 
den  Differentialen  der  Parameter  ausdrücken  lassen.  Diese  Art  der 
Verbindungen  ist  im  allgemeinen  theils  enger,  theils  weiter  als  diejenigen  Ver- 
bindungen, welche  die  Mechanik  gewöhnlich  annimmt. 

Dieses  Resultat  der  HsLMHOLTz'schen  Untersuchung,  auf  welches  hier  nur 
hingewiesen  werden  kann,  ist  dann  von  Hertz  ^)  zur  Grundlage  des  gesammten 
Systems  der  Mechanik  gemacht  worden.  Die  cyklischen  Bewegungen,  die  von 
Helmholtz  zunächst  eingeführt  wurden,  um  mechanisch  verständliche  Analogieen 
fllr  die  Wärmebewegung  zu  erhalten,  sind  von  Hertz  im  allgemeineren  Sinne 
benutzt  worden  als  verborgene  Bewegungen,  durch  deren  Hilfe  es  gelingen  soll, 
den  Mechanismus  bisher  unbekannter  Bewegungsübertragungen,  wie  bei  der 
Elektricität  und  Schwerkraft,  klarzulegen.  Doch  hängen  diese  weiteren  Fragen 
mit  der  Wärmetheorie  nicht  zusammen').  Graetz. 


Anwendungen  der  mechanischen  Wärmetheorie. 

Die  im  vorhergehenden  Aufsatz  entwickelten  Principien  der  mechanischen 
Wärmetheorie  sollen  in  diesem  Aufsatz  auf  eine  Anzahl  von  besonderen  Problemen 
angewendet  werden.  Dabei  werden  die  verschiedenen  oben  erwähnten  (pag.  438) 
Methoden,  mittelst  welcher  man  die  thermodynamischen  Gleichungen  benutzen 
kann,  promiscue  gebraucht  werden.  Jedes  Problem,  das  nach  einer  dieser 
Methoden  behandelt  ist,  lässt  sich  auch  nach  jeder  anderen  Methode  lösen. 
Doch  wird  hauptsächlich  das  thermodynamische  Potential  und  die  freie  Energie 
zu  Hilfe  genommen  werden,  weil  diese  am  einfachsten  die  verschiedensten  Auf- 
gaben gleichmässig  zu  lösen  gestatten. 

L  Ideale  Gase. 

1)  Ideale  Gase  sind  solche,  welche  dem  MARiOTTE-GAV-LussAC*schen  Gesetz 
folgen,  das  wir  in  der  Form  schreiben 

pv  =  RT, 

Darin  bedeutet  T  die  absolute  Temperatur,  d.  h.  die  vom  absoluten  Null- 
punkt (—  273^  an  gezählte,  p  und  v  bedeuten  Druck  und  Volumen  des  Gases, 
R  eine  Constante,  die  Constante  des  Mariotte  Gay  Lussac' sehen  Gesetzes.  Der 
Werth  von  R  hängt  ab  1)  von  der  Gewichtsmenge  des  Gases,  welche  wir  zur 
Betrachtung  nehmen.  Ist  diese  Constante  für  1  Kilo  des  Gases  =-^,  so  ist  sie 
für  m  Kilo  gleich  mR^  2)  von  der  Natur  des  Gases.    Es  ist  nämlich  R  umgekehrt 


^)  HsRTZ,  Die  Principien  der  Mechanik,  1894. 

^  Weitere  Literatur  über  diese  Fragen :  HsascHEL,  Nature  18,  pag.  39,  142.  1878;  Cblle- 
ttiER,  Arch.  de  Gen^ve  (3)  7,  pag.  376.  1882;  PoiNCARii,  Compt.  rend.  108,  pag.  550.  1889; 
BuRBURY,  Phil.  mag.  (5)  13,  pag.  417.  1882.  Siehe  den  Bericht  von  Larmor  u.  Bryan, 
Rep.  Brit.  Ass.  Cardiff.  1891. 
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proportional  der  Dichtigkeit  des  Gases.  In  der  That,  wenn  wir  je  ein  Kilo  von 
2  Gasen  haben,  die  dieselbe  Temperatur  T  und  denselben  Druck  besitzen,  so 
ist  R  jedes  Mal  dem  Volumen  dieses  Gases  direkt,  also  ihrer  Dichtigkeit  um- 
gekehrt proportional.  Bezeichnen  wir  die  Constante  des  Mariotte' sehen  Gesetzes 
für  1  Kilo  Luft  mit  A  und  die  Dichtigkeit  eines  Gases  bezogen  auf  Luft  mit  d, 

so  ist  i?  =  -T-.     3}  Der  Werth  von  R  hängt  ab  von  den  Einheiten,  welche  man 

für  Massen,  Volumnia  und  Drucke  annimmt.  In  der  mechanischen  Wärmetheorie 
nimmt  man  häufig  als  Einheit  der  Masse  1  Kilo,  als  Einheit  des  Volumen  1  m>y 
als  Einheit  des  Druckes  I  kgr  pro  m*.  Da  in  diesen  Einheiten  1  Kilo  Luft  bei 
0°  C.  und  1  Atm.  Druck  nach  Recnault  das  Volumen  0*7733  tn^  hat,  und  da 
I  Atm.  Druck  gleich  dem  Gewicht  einer  Quecksilbersäule  von  1  m^  Fläche  und 
0'76  tn  Höhe,  also  gleich 

0-76.  13596  «=10333^ 

ist,  so  ist 

10333  .  0-7738       „^  ^„ 

^ 273 =  29-27 

und 

„      29-27 

In  absoluten  C.  G.  S.-Einheiten  ist  das  Volumen  von  1  gr  Luft  bei  O**  und 
1  Atm.  Druck  gleich  773'3  cm>y  der  Druck  von  1  Atm.  ist  gleich  dem  Gewicht 
(in  gr)  einer  Quecksilbersäule  von  76  cm  Höhe  um  1  cm>  Fläche,  also  gleich 

76.13-596.981  ^^— , 
mithin 


2871000 


(gr .  cm^\ 
sec^'C^) 


Wir  nehmen^  wenn  nichts  anderes  gesagt  ist,  die  zuerst  angeführten  Einheiten, 
und  untersuchen  das  Verhalten  von  1  Kilo  des  Gases. 

2)  Von  den  drei  Grössen  /,  v^  T^  welche  in  dem  Mariotte-Gay  LussAc'schen 
Gesetz  vorkommen,  können  zwei  beliebig  verändert  werden,  die  dritte  ist  dann 
durch  das  Gesetz  bestimmt.  Wir  nehmen  zunächst  v  und  T  als  unabhängige 
Variable.  Bezeichnen  wir  also  die  innere  Energie  des  Gases  mit  U^  die  Entropie 
des  Gases  mit  5,  so  sind  U  und  S  Functionen  von  v  und  T,  Wir  nehmen  femer 
an,  dass  dem  S3rstem  von  aussen  eine  gewisse  positive  oder  negative  Wärme- 
menge hQ  zugeführt  wird  und  dass  das  Gas  nach  aussen  eine  gewisse  Arbeit 
leisten  kann.  Dazu  wollen  wir  zunächst  speciell  annehmen,  dass  das  Gas  immer 
sich  gegen  einen  Druck  ausdehnen  soll,  der  seinem  eigenen  Druck  gleich  ist. 
Dann  ist  der  ganze  Arbeitsprocess  umkehrbar.  Ebenso  wollen  wir  annehmen, 
dass  die  Wärmemengen,  die  dem  Gase  zugeführt  werden,  aus  Reservoiren 
stammen,  die  dieselbe  Temperatur  haben,  wie  sie  das  Gas  in  jedem  Falle  hat 
Dann  ist  der  Vorgang  auch  in  Bezug  auf  die  Wärmeübergänge  umkehrbar,  und 
wir  können  den  zweiten  Hauptsatz  direkt  in  der  Form  der  Gleichung,  nicht  der 
Ungleichung  anwenden.  Die  beiden  Hauptsätze  liefern  nun,  wenn  v  um  dv^ 
und  7  um  dT  sich  ändern 
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Aus  der  Gleichsetzung  dieser  Ausdrücke  erhalten  wir 

dT~      dT 

Bilden  wir  die  Gleichung 

dv  \dT)  ~  d^  \dv)' 
so  erhalten  wir 

l    d*U        \  (  d*U       dp\        1    (du 


T  dvdT 
oder 


T  \iivdT  "*"  dT)  ~  r»  V  ^»  "•"  ^; 
dp      1  (ZU      \ 


Da  nun  /  => ist,  so  ergiebt  sich  als  erste  Folgerung 

Die  innere  Energie  eines  idealen  Gases  ist  unabhängig  vom 
Volumen.  Sie  hängt  also  nur  von  der  Temperatur  ab.  Ein  Kilo  Gas  von  der 
Temperatur  T  hat  immer  dieselbe  Energie,  ob  es  einen  grossen  oder  einen  kleinen 
Raum  einnimmt.    Da  für  constantes  v  die  erste  Gleichung  in 

übergeht,  wo  iQv  die  Wärmemenge  bedeutet,  weiche  man  bei  constantem 
Volumen  1  Kilo  des  Gases  zuführen  muss,  um  die  Temperatur  desselben  um  äT 
zu  erhöhen,  so  ersieht  man,  dass 

Fr     ^ 

die  specifische  Wärme  des  Gases  bei  constantem  Volumen  ist 
(mechanisch  gemessen),  und  die  erste  Gleichung  geht  also  über  in 

iQ  in^CodT  +  päv^CidT+^dv  (1) 

Fahrt  man  statt  v  ein  —r-,  also 

XdT      RT  ^ 
dv -^ -^dp,  (2) 

so  wird 

RT 

hQ  =  CvdT^  RdT —  dp. 

Für  p  es  const^  also  dp  =»  0,  erhält  man  hieraus 

woraus  man  ersieht,  dass  Ccr  +  i?  gleich  C^,  der  specifischen  Wärme  bei  con- 
stantem Druck,  ist: 

Diese  Gleichung  enthält  den  wichtigen  Satz,  dass  für  jedes  ideale  Gas  die 
Differenz  Cp--Cv  absolut  constant,  unabhängig  von  Temperatur  und 
Druck   ist.     Die   Grössen   Cp  und   C„   sind    hierin,    wie    alle  ^ännemengen, 
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mechanisch  gemessen.     Bezeichnet  man  die  beiden  specifischen  Wärmen  im  ge- 
wöhnlichen Wärmemaass  mit  cp  und  c^^  so  ist 

und  man  erhält 


Diese  Gleichung  war  die  erste,  aus  welcher  das  mechanische  Wärmeäquiva 
lent  von  R.  Maykr  berechnet  wurde  (s.  o.  pag.  397  und  405). 
Da  Cv  nicht  direkt  beobachtbar  ist,  wohl  aber 

so  schreibt  sich  diese  Gleichung  auch 

Rk 


pv 
Wenn   man   endlich   in   dem   Ausdruck   für   IQT  ersetzt   durch  ^-^^  also 


pdv  -h  vdp  ^  pdv  -h  vdp 

"^  R  -      Cp--Cv     ' 

so  wird 

^Q^cJ-^^±^  ^  pdv^%pdv  ^%vdp.  (3) 

Die  drei  so  erhaltenen  Ausdrücke  1,  %  3  für  dQ  sind  ganz  gleichwerthig 


»e- 

CiT-^ 

dv 

«e- 

CtdT- 

RT'i 

8C- 

-^  pdv  -h  ^  vdp. 

3)  Um  endliche  Veränderungen  des  Gases,  die  dabei  zuzuführenden  Wärme- 
mengen und  die  dabei  geleisteten  Arbeiten  zu  betrachten,  muss  man  zwischen 
den  bisher  als  unabhängig  von  einander  angenommenen  zwei  Variblen  eine  Be- 
ziehung festsetsen.  Erst  dann  ist  die  Veränderung  fest  bestimmt  und  erst  dann 
lassen  sich  die  Gleichungen  überhaupt  integriren. 

Die  wichtigsten  solchen  Veränderungen  sind  folgende: 

a)  Erwärmung  des  Gases  bei  constantem  Volumen  V  von  T^ 
bis  r,. 

Die  dazu  nöthige  Wärmemenge  ergiebt  sich  aus  1),  wenn  man  dv  ^»^ 
setzt  und  integrirt 

Die  dabei  geleistete  Arbeit  IV  ^J pdv  ist  «  0. 

Der  Druck  ändert  sich  von  p^  =  — j^  bis  p^  ==  —^ . 

DsL  dUiBB  CpdT  ist,  so  ist,  wenn  man  Cv  als  constant  annimmt 

Die  ganze  Wärmemenge  Q  wird  also  zur  Erhöhung  der  inneren  Energie  des 
Gases  verbraucht.  ^  I 
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b)  Erwärmung   des  Gases   bei  constantem  Druck  P  von  7\  bis  7,. 

RT  RT 

Das  Volumen  des  Gases  ist  im  Anfang  v^  =  — ^ ,   am  Ende  —^ .     Die 

zur  Erwärmung  nöthige  Wärmemenge  ergiebt  sich  aus  (2) 
Die  äussere  Arbeit  ist 

Von  der  Wärmemenge  Q  wird  der  Theil  C  (T^  —  7\)  zur  Erhöhung  der 
inneren  Energie  des  Gases,  der  andere  Theil  (C)  —  CvX^t  —  ^i)  ^"^  Leistung 
der  äusseren  Arbeit  verbraucht 

c)  Isotherme   Ausdehnung   des  Gases   vom  Volumen   Vi  bis   zum 

Volumen  v^  bei  der  Temperatur  T. 

RT                                  RT 
Der  Druck  ist  im  Anfang  /i  = ,  am  Ende  /,  =  . 

Die  nothwendige  Wärmemenge  ergiebt  sich  aus  (1).  wenn  man  ^7"==  0 
setzt,  zu 


jiTJ^±  =  JiTlog  ^ 


»1 

Die  dabei  von  dem  Gase  nach  aussen  geleistete  Arbeit  ist 


W^jpdv  =  ^^  r^  =-  J^Tlog  ^ 


»1  «»1 

Die  ganze  Wärmemenge  Q  wird  also  in  Arbeit  verwandelt,  was  selbst- 
verständlich ist,  da  sich  die  innere  Energie  U  bei  constanter  Temperatur  dabei 
nicht  ändert 

d)  Aenderung  des  Zustands  des  Gases  ohne  Wärmezufuhr  oder 
Wärmeentziehung. 

Statt  von  vornherein  eine  Beziehung  zwischen  zwei  der  Variablen  /,  v,  T 
festzusetzen,  kann  man  auch  dadurch  eine  wichtige  Beziehung  erhalten,  dass 
man  annimmt,  es  solle  bei  der  Veränderung  des  Gases  Wärme  nicht  zugeführt, 
noch  entzogen  werden.  Solche  Veränderungen  und  die  dadurch  entstehenden 
Beziehungen  zwischen/,  v,  T  nennt  man  adiabatische  Veränderungen.  Die 
Beziehung  zwischen  den  beiden  unabhängigen  Variablen  lässt  sich  aus  jeder  der 
3  Gleichungen  (1)  (2)  (3)  entnehmen,  wenn  man  in  ihnen  dQ  s  0  setzt   Sie  sind, 

Ca 

wenn    man  wieder  -^  =  k  setzt,  folgende 


C,dT-^{C^-C)T^^O 

oder 

dv        dT 

C,dT-{C,-C;)T^  =  0 

oder 

^''/-(^-D^^o 

Cfpdv  -^  Cr,  —  vdp  =  0 

oder 

V          p 

grirt  geben  diese  Gleichungen 

• 

y.p*-!, 

=s  const 

^-1  = 

=  const 

pV^'. 

^  const 
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Jede  von  diesen  Gleichungen  folgt  aus  der  anderen,  wenn  man  aus  der 
Gleichung  pv  ^=^  RT  dxt  dritte  Variable  durch  die  beiden  anderen  ausdrückt 

Bei  jeder  solchen  adiabatischen  Veränderungen  ändern  sich  also  zu  gleicher 
Zeit  p,  V  und  7. 

Wird  ein  Gas  adiabatisch  von  K^  bis  F,  ausgedehnt  und  hat  es  ursprüng- 
lich den  Druck  P^^  und  die  Temperatur  T^^  so  hat  es  am  Ende  den  Druck 

und  die  Temperatur 

Die  bei  einer  adiabatischen  Aenderung  dem  System  zugeführte  Wärme  ist 
der  Definition  nach  Q  s  0.    Die  bei  derselben  geleistete  äussere  Arbeit  ist 


W 


'^  k 

Die   innere  Energie  nimmt  bei  der  adiabatischen  Ausdehnung  des  Systems 
ab;  es  wird  nämlich 

Da  nun  C>  —  C;  «  J?,  also  Cv  =  TZTi  ""^  ^^1  **  ^^  ^»  **^  ^^  "* 

Die  Abnahme  der  inneren  Energie  ist  also  gleich  der  geleisteten  Arbeit,  die 

ganze  Arbeit  wird  auf  Kosten  der  inneren  Energie  geleistet. 

Da   bei  adiabatischen  Processen    dem  System  keine  Wärme  zugeführt  wird, 

dO 
so  ändert  sich  auch  die  Entropie  nicht,  denn  es  ist  dS  =  -^r.    Adiabatische 

umkehrbare  Processe  sind  also  zugleich  isotropische  Processe.    Dies 
gilt  nicht  mehr  für  nicht  umkehrbare,  adiabatische  Processe  (s,  pag.  435). 

Es   ist   nur   noch   nöthig,    die  Aenderung   der  Entropie  eines  Gases  in  den 
verschiedenen  Fällen  zu  untersuchen. 

a)  Bei  der  Erwärmung  des  Gases  bei  constantem  Volumen  ist  dQ  =  CvdT^ 

dT 
also  dS  ^  Cv-jT  und  daher 

6:,  — 5i  =  c;/^^^. 

b)  Bei   der  Erwärmung  des  Gases  bei  constantem  Druck  ist  entsprechend 

d7^  T 

dS^Cp-Y^      also      S^-^S^^Cphg-^' 

c)  Bei  isothermer  Ausdehnung  des  Gases  ist 

4)  So   wie  wir  oben  in  4  Fällen  gewisse  Beziehungen  zwischen  den  beiden 
vorher  unabhängigen  Variablen  festgesetzt  haben,   um  den  Weg  festzule^ii^M^f  p 
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dem  die  Gasmasse  einen  Process  ausführen  soll,    so  können  wir  noch  beliebige 
andere  festsetzen.    Diese  lassen  sich  stets  in  eine  der  3  Formen  bringen. 

^o  /i»/)i/s  bekannte   Functionen    sind.    Dann    lassen    sich    die  Differential- 
gleichungen stets  integriren,  weil  sie  totale  sind. 

5)  Die  in  den  obigen  Gleichungen  auftretende  Constante  k,  das  Verhältniss 
der  specifischen  Wärme  eines  Gases  bei  constantem  Druck  zu  der  bei  constantem 
Volumen  lässt  sich  durch  Anwendung  der  obigen  Formeln  auf  besondere  Experi- 
mente bestimmen.  Am  einfachsten  ist  die  Berechnung  derselben,  wenn  das 
mechanische  Wärmeäquivalent  und  die  specifische  Wärme  c/  bekannt  ange- 
nommen werden.    Dann  ergiebt  sich  ja  k  aus  der  Formel 

nämlich 

— ^- 

Doch  wird  diese  Formel  bisher  besser  zur  Berechnung  von  /  benutzt 
(s.  o.  pag.  405). 

Eine  direkte  experimentelle  Methode  hat  Röntgen^)  angewendet,  indem  er 
eine  in  ein  Gefäss  eingeschlossene  grössere  Luftmasse  plötzlich  ausdehnte  oder 
comprimirte  und  die  entstehende  Temperaturerhöhung  maass.  Solche  plötzliche 
Aenderungen  sind  angenähert  adiabatische,  weil  während  der  kurzen  Zeit  der 
Aenderung  die  Wärme  nicht  oder  nur  in  sehr  geringem  Betrage  in  die  Gas- 
masse eintreten  kann.  Je  grösser  die  Gasmasse  ist,  desto  eher  ist  dabei  der 
adiabatische  Vorgang  erfüllt.    Röntgen  fand  auf  diese  Weise  k  =  1-405. 

Die  Temperaturerhöhungen,  die  eine  Gasmasse  durch  ädiabatische  Com- 
pression  erhält,  sind  sehr  bedeutend.    Aus  der  Formel 

ergiebt  sich,  bei  i^  —  1  =  0*405,  dass  wenn 


V. 


» 


gleich       i  i  ^  ist 


^j  —  ^1     gleich     90^     209*^    429  C.**    wiid. 

Auf  dieser  adiabatischen  Compression  von  Luftmassen  beruht  auch  die  starke 
Erwärmung  der  Luft  beim  Föhnwind.  Derselbe  entsteht  dadurch,  dass  eine 
grössere  Luftmasse  rasch  von  den  Gipfeln  der  Alpen  in  die  Ebene  herabsinkt. 
Bei  dieser  Compression  entsteht  adiabatisch  eine  Temperaturerhöhung.  Auch 
die  Trockenheit  des  Föhns  ist  aus  dieser  Erklärung  abzuleiten. 

Die  dritte  und  am  meisten  benutzte  Methode  zur  Bestimmung  von  k  für 
Gase  beruht  auf  der  Ermittelung  der  Schallgeschwindigkeit  in  dem  Gase.  Ist 
nämlich  p  die  Dichtigkeit  des  Gases  und  p  der  Druck,  so  beweist  die  Aero- 
dynamik, dass  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  von  Wellenbewegungen  von 
kleiner  Amplitude  bestimmt  wird  durch 


w 


-n- 


Wäre  nun  der  Zusammenhang  zwischen  p  und  p  hierbei  derjenige,  den  das 
MARioTTE'sche   Gesetz   bei  constanter  Temperatur  ergiebt  (da  p  ««  —  ist) 


»)  RÖMTGCN,  PoGC.  Ann.  141,  pHg.  55a.  1870;  148,  pag.  580.  1873.  ^ 
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p 

—  =  consL 

P 


d^     p     ^ 

und 

Aber  bei  den  Schallschwingungen  herrscht  nicht  überall  gleiche  Temperatur. 
Vielmehr  wird  bei  jeder  Verdichtung  das  Gas  höhere  Temperatur,  bei  jeder 
Verdünnung  das  Gas  niedere  Temperatur  bekommen,  weil  die  Schallschwingungen 
so  rasch  vor  sich  gehen,  dass  weder  genügend  Wärme  von  aussen  zu-  oder  nach 
aussen  abströmen  kann,  noch  dass  die  Temperaturdifferenzen  in  den  Verdichtungs- 
und Verdünnungsstellen  sich  ausgleichen  können.  Die  Schallbewegungen  finden 
also   adiabatisch   statt  und   der  Zusammenhang   zwischen  p  und  p  ist,  da 

pfj^  =  const 


ist 
also 

Mithin  ist 


p 

^  ==  const, 

dp  «^  p 


Misst  man  also  die  Schallgeschwindigkeit  w,  und  kennt  man  die  Constante 
des  MARiOTTE'schen  Gesetzes  (d.  h.  die  Dichtigkeit  des  Gases)  und  die  Tempe- 
ratur, so  berechnet  sich  k  aus  der  Gleichung 

Die  Schallgeschwindigkeit  in  Gasen  kann  man  am  bequemsten  und  sehr 
genau  mittelst  der  Methode  der  KuNDx'schen  Staub figuren  messen  und  auf 
diese  Weise  sind  die  meisten  Werthe  von  k  bestimmt.  Luft,  Wasserstoff,  Stick- 
stoff, Sauerstoff  haben  die  gleichen  Werthe  von  k,  nämlich  ca.  1-41.  Andere 
zweiatomige  Gase,  wie  Chlor,  Brom,  haben  den  Werth  1*33.  Das  einatomige 
Quecksilbergas  hat  den  Werth  k  =  1*67,  und  auch  das  neu  entdeckte  Argon 
soll  den  Werth  k  =  1-67  haben,  woraus  nach  der  kinetischen  Gastheorie  zu 
schliessen  ist,  dass  es  wie  Quecksilber  ein  einatomiges  Molekül  besitzt.  Alle 
diese  Werthe  von  k  sind  nach  der  zuletzt  angegebenen  Methode  der  Schall- 
geschwindigkeit ermittelt  worden. 

6)  Im  Vorhergehenden  haben  wir  stets  angenommen,  dass  das  Gas  um- 
kehrbare   Processe    ausführt.      Diese    haben    uns   Eigenschaften    des  Gases 

f^  TT 
kennen  gelehrt,    nämlich  die  Eigenschaft,  dass  ^  =  0    ist.     Diese    Eigenschaft 

ist  unabhängig  davon,  ob  das  Gas  nun  wirklich  einen  umkehrbaren  Process  aus- 
führt. Durch  die  blosse  Möglichkeit  eines  umkehrbaren  Processes  ergeben 
sich  aus  dem  zweiten  Hauptsatz  hier  und  in  allen  folgenden  Fällen  Beziehungen 
zwischen  den  Eigenschaften  der  Körper  und  diese  sind  ganz  unabhängig  davon, 
ob  ein  solcher  umkehrbarer  Process  nun  wirklich  ausgeführt  wird,  oder  sogar 
davon,  ob  er  überhaupt  ausführbar  ist  —  was  er  streng  genommen  niemals  ist. 
Bei  den  nicht  umkehrbaren  Processen  bleiben  also  diese  so  ermittelten 
Beziehungen  bestehen.    Was    sich  bei  den  nicht  umkehrbaren  Processen  ändert, 
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ist  in  jedem  Falle  nur  der  Betrag  der  zugeführten  Wärme  und  der  Betrag  der 
geleisteten  Arbeit,  die  nun  je  nach  den  Umständen  ganz  verschieden  sein 
können.     Gültig  bleibt  auch  für  jeden  nicht  umkehrbaren  Process,  dass 

ist,  als  Ausdruck  des  Satzes  der  Erhaltung  der  Energie.  Dagegen  ist  nicht 
mehr  richtig  der  Satz,  dass 

ist,  für  einen  Kreisprocess.  Vielmehr  zeigt  sich  stets,  dass,  wenn  man  die  wirk- 
lich zugeführten  Wärmemengen  mit  der  Temperatur  des  Systems,  bei  der  es  sie 
aufgenommen  hat,  dividirt,  dass  dann  für  den  ganzen  Process 


/ 


^<o 


ist.  Um  nicht  umkehrbare  Processe  zu  behandeln,  hat  man  also  folgendes  zu 
thun:  1)  Man  hat  diejenigen  Eigenschaften  des  Systems  zu  benutzen, 
welche  aus  den  idealen  umkehrbaren  Processen  sich  ergeben,  und  welche,  wie 
gesagt,  unabhängig  von  dem  wirklichen  Process  sind,  und  man  hat  2)  nur  den 
ersten  stets  gültigen  Hauptsatz  anzuwenden,  um  entweder  bei  gegebener 
Arbeit  die  Wärmemenge,  oder  bei  gegebener  Wärmemenge  die  Arbeit  zu  be- 
rechnen, welche  bei  dem  nicht  umkehrbaren  Process  auftreten.  Hat  man  so 
die    Wärmemengen    BQ    und    die   zugehörigen   Temperaturen   des   Systems  be- 

stimmt,  so  wird  die  Summation>  -jr ,  als  Probe  genommen,  immer  einen  nega- 
tiven Werth  ergeben. 

7)  Wir  wollen  zwei  Beispiele  von  nicht  umkehrbaren  Processen  berechnen,  die 
sich  beide  auf  Versuche  von  Joule  beziehen.  Der  erste  bezieht  sich  darauf,  dass 
Joule  1)  in  einen  Recipienten  Luft  auf  den  Druck  von  22  Atm.  brachte  und 
diese  dann  in  die  Atmosphäre  ausströmen  Hess.  Der  Recipient  befand  sich 
in  einem  Calorimeter.  Damit  die  ausströmende  Luft  ihre  Temperatur  möglichst 
beibehielt,  strömte  sie  zunächst  durch  ein  langes  Schlangenrohr,  welches  in  dem 
Calorimeter  lag.  So  erfuhr  die  ganze  Luftmasse  zugleich  mit  dem  Calorimeter 
nur  eine  sehr  kleine  Abkühlung,  welche  gemessen  wurde.  Bezeichnet  /*  den 
Atmosphärendruck,  v  das  Anfangsvolumen  des  Gases  (bei  22  Atm.),  V  das 
End Volumen  des  Gases  (bei  Atmosphärendruck),  so  bestapd  die  ganze  nicht 
umkehrbare  Arbeit  in  diesem  Processe  darin,  dass  sich  das  Gas  gegen  /'aus- 
gedehnt hat.  Dieser  Process  ist  nicht  umkehrbar,  weil  der  Druck  im  Recipienten 
in  jedem  Moment  grösser  war,  als  der  Druck  der  Atmosphäre.  Die  von  dem 
Gase  geleistete  Arbeit  ist  also  kleiner,  als  sie  hätte  sein  können.  Sie  beträgt 
nur,  wenn   V  das  Endvolumen,  v  das  Anfangsvolumen  ist 

Der  erste  Hauptsatz  liefert  nun  die  Gleichung 

Da  die  Temperatur  des  Gases  nahezu  unverändert  bleibt,  so  ist  l/i—  C/=0, 
und  daher 

oder,  wenn  man  Q  calorisch  misst, 

woraus  Joule  die  Zahl  /  bestimmte. 

1)  JouLK,  Das  mechanische  Wärmeäquivalent,  übersetzt  von  Sprknuel,  pag.  56,  siehe  oben 
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Wenn  wir  das  Gas  auf  umkehrbarem  Wege  bei  der  Temperatur  T' von  seinem 
ursprünglichen  Druck  p  und  dem  Volumen  v  auf  den  Enddruck  P  und  zum 
Endvolumen   V  gebracht  hätten,  so  wäre  die  dazu  nöthige  Wärmemenge 

V 

V 


Q^  ^Jpäv  =  I^tJ^  =  I^Tlo^^. 


Die  Aenderung  der  Entropie  ist  also  dabei 
während  bei  dem  wirklich  ausgeführten,  nicht  umkehrbaren  Process 


^)_-(,-£). ,(,-!) 


(v\  V 

1  —  -tA  <  log—  so  sieht  man,  dass 

j  <  o,  —  o,. 

Bei  einem  geschlossenen  Process,  bei  dem  man  das  Gas  auf  umkehrbarem 
Wege  auf  den  Anfangsdruck  und  das  Anfangsvolumen  zurückführen  würde, 
wäre  also 


/ 


wie  es  sein  soll. 

8)  Diese  Versuche  von  Joule  scheinen  experimentell  zu  bestätigen,  dass  die 

dU 

Gleichung  -^  =  0  thatsächlich  für  die  Luft  gültig  sei,  dass  die  Luft  also  streng 

dem  Mariotte-Gay  LussAc'schen  Gesetz  folgt.  Falls  Abweichungen  von  der- 
selben stattfanden,  so  musste  sich  bei  diesen  Versuchen  zeigen,  dass  die  blosse 
Volumenveränderung  eines  Gases  bei  constanter  Temperatur  eine  grössere  Wärme- 
menge in  Anspruch  nimmt,  als  sie  zur  Leistung  der  äusseren  Arbeit  erforderlich 
ist,  oder  dass  trotz  der  Zufuhr  der  zur  Leistung  der  Arbeit  erforderlichen  Wärme- 
menge doch  noch  eine  Temperaturerniedrigung  des  Gases  eintritt. 

Versuche  dieser  Art  haben  Joule  und  Thomson^)  angestellt.  Sie  Hessen 
einen  Luftstrom  stationär  durch  ein  Rohr  strömen,  in  welchem  ein  Wattepfropf 
so  angebracht  war,  dass  derselbe  den  Durchgang  der  Luft  verzögerte,  dass  also 
vor  und  hinter  dem  Wattepfropf  eine  Druckdifferenz  vorhanden  war,  die,  wenn 
die  ganze  Strömung  stationär  verlief,  ebenfalls  stationär  war.  Bei  den  einzelnen 
Versuchen,  bei  denen  hinter  dem  Wattepfropf  der  Druck  /*==  1  Atm.  herrschte,  war 
vor  dem  Pfropf  der  Druck  p  ^  1-43;  2*26;  8*  18  Atm.  Es  wurde  nun  thatsächlich 
beobachtet,  dass  hinter  dem  Pfropf  die  Temperatur  der  Luft  etwas  niedriger  war, 
als  vor  demselben,  nämlich  in  den  drei  Versuchen  um  0-108 "*;  0-363'';  MO*"  C. 
Da  der  Vorgang  stationär  ist,  alle  Temperaturen  constant  bleiben,  so  wird  im 
Ganzen  nur  diejenige  Arbeit  geleistet,  welche  dazu  nöihig  ist,  um  die  Luft  aus 
dem  Zustan  d  vor  den  Pfropf  in  den  Zustand  hinter  den  Pfropf  zu  bringen.  Die 
Arbeit,  die  dazu  nöthig  ist,  um  die  lebendige  Kraft  des  strömenden  Gases  zu 
ändern,  da  es  hinter  dem  Pfropf  eine  andere  lebendige  Kraft  als  vor  demselben 
hat,  ist  bei  den  vorhandenen  Geschwindigkeiten  so  klein,  dass  sie  zu  vernachlässigen 


*)   THOMSON  \md  Joule,  PhiL  Trans.  1854,    pag.  321;    1862,  pag.  570.   C^ r\r\Q\^ 

^30«        o 


468  Anwendungen  der  mechanischen  Wärmetheorie. 

ist  Bezeichnen  wir  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  des  Gases  vor  dem  Pfropf 
mit  Vt  hinter  dem  Pfropf  mit  K,  so  ist  also  die  gesammte  (für  jede  strömende 
Gewichtseinheit)  zu  leistende  Arbeit 

Vor  dem  Pfropf  möge  die  Temperatur  /,  hinter  dem  Pfropf  T  herrschen. 
Ist  U^  die  Energie  von  einem  Kilo  Gas  vor  dem  Pfropf,  U^  hinter  dem  Pfropf, 
so  liefert  der  erste  Hauptsatz  die  Gleichung 

Nehmen  wir  an,  dass  die  Aenderungen  von/,  v^  7*  alle  unendlich  klein 
seien,  so  wird  diese  Gleichung 

hQ^dU^d{pv), 
Nun  ist,  wenn  wir  Druck  und  Temperatur  als  unabhängige  Variable  nehmen 


Da  nun  die  beiden  Hauptsätze  ergeben 

1^  fdU  dv\  ^ 


11 
BT 


1  (dC/  dv\ 

T\dT  '^^dTj 

T\dp  "'■^  dp)-  dp  ' 


so  erhält  man  durch  Bildung  der  Gleichung 

dp[T\dT'^^  df)\  ~  dT  yT\dp  '^  ^  dp)\ 
den  Ausdruck 

du  dv  »p 

dp ^dT~  ^  dp- 

Femer  ist  (s  o.  pag.  410) 

ac^  _  dv_ 

dT  —^*~^  dT' 
so  dass  wir  haben 

Nun  ist  die  Wärmemenge,  die  unserem  System  von  aussen  zugeführt  wird, 
gleich  Null,  die  ganze  Arbeit  wird  auf  Kosten  der  inneren  Energie  geleistet,  d.  h. 
es  ist 

dU=-d{pv)  =  -vdp-p{^^dp+^dT^.  (2) 

Setzt  man  die  rechten  Seiten  beider  Gleichungen  einander  gleich,  so  erhält  man 

dv 
CpdT  -  Tj^dp  =:  —  vdp 

also 

dT        \    (^dv  \ 

Falls  das  Gas  dem  MARiOTTE-GAV-LussAc'schen  Gesetz  genau  folgen  würde, 
wäre 

^dv        R  ^ 

also 


Digitized  by 


Google 


Ideale  Gase.  469 

Es  würde  also  keine  Temperaturänderung  bei  der  Druckänderung  dp  auf- 
treten. In  Wirklichkeit  trat  bei  den  Versuchen  von  Joule,  und  Thomson  eine 
solche  auf,  und  diese  beweisen  daher  direkt,  dass  die  Luft  und  die  Kohlensäure, 
mit  denen  sie  experimentirten,  Abweichungen  vom  Mariotte-Gay  LussAc'schen 
Gesetz,  schon  bei  den  Druckintervallen,  von  denen  hier  die  Rede  ist,  aufweisen. 

Die  Temperaturerniedrigung  ergab  sich  experimentell  der  Druckemiedrigung 
proportional  (bei  einer  und  derselben  Temperatur).  Es  war  nämlich  bei  der 
Temperatur  17° 

^  =  0.2502;  0.2637;   0-2439;   0-2881;  0-2606;   0-2031;  0-2568. 
dp 

Bei  höheren  Temperaturen  wurde  diese  Grösse  kleiner  und  zwar  umgekehrt 

proportional  dem  Quadrat  der  absoluten  Temperatur,  so  dass  man  als  Resultat 

der  Versuche  schreiben  kann 

dT o^ 

dp  "  T^' 

worin  a  eine  Constante  ist,  nämlich  a  =  0*28  (273)^  ftir  Luft,  und  a  =  1-39  (273)* 
für  Kohlensäure  1). 

dT 
Man  könnte  aus  diesem  Werth  von  -tt-  die  wirkliche  Zustandsgieichung  der 

Gase  herleiten,   wenn  man  Cp  als  constant  ansieht.    Dann  hat  man  nämlich  die 
Differentialgleichung 

woraus  folgt 

Wenn  ftir  r=  00 

sein  soll,  so  ergiebt  sich 

wo  ß  eine  Constante  ist. 

Indess  ist  die  Constanz  von  a  ebenso  wenig  sicher,  wie  die  von  C/,  und 
daher  ist  diese  Zustandsgieichung  ohne  hervorragenden  Werth.  Weiter  unten 
werden  wir  sehen,  dass  man  aus  der  van  der  WAALs'schen  Formel  die  Joüle- 
THOMSON'schen  Werthe  erhalten  kann^. 

Die  Abkühlung,  die  ein  Gas  erfährt,  wenn  es  von  höherem  Druck  durch 
einige  Oeffhungen  auf  niederen  Druck  tibergeführt  wird,  ist  in  sehr  geistreicher 
Weise  von  Linde  8)  neuerdings  benutzt  worden,  um  die  Verflüssigung  der  Luft  zu 
bewirken.  Da  nach  den  JouLE'schen  Versuchen  die  Abkühlung  pro  Atmosphäre 
Druckunterschied  etwa  \  Grad  beträgt,  so  bringt  Linde  zunächst  die  Luft  auf 
25  Atm.  in  einen  Recipienten  und  lässt  sie  durch  ein  Drosselventil  in  einen  Raum 
austreten,  in  dem  Luft  von  5  Atm.  ist.  Dadurch  kühlt  sich  die  ausgetretene 
Luft  um  etwa  5°  ab.  Diese  abgekühlte  Luft  lässt  er  aber  sofort  continuirlich 
der  neu  hinzuströmenden  Luft  (von  25  Atm.)  entgegenströmen,  indem  er  einen 


T 

dv 
dT 

—  v^ 

V 

=  - 

Cpd 
3 

1 

V 

'  P 

V  = 

RT 

s  

p 

-7. 

const 


*)  S.  weiter  Natanson,  Wikd.  Ann.  31,  pag.  502.   1887. 

')  S.    weiter   Lemoine,   Journ.    de   phys.    (2)  9,    pag.  99.    1890.   —   Natanson,    Wied. 
Ann.  31,  pag.  502.  1887.  —  Schiller,  Wied.  Ann.  40,  pag.  149.  1890. 

^  Siehe  ScmiöTEK,  Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Ingenieure  39, 
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GegenstTomapparat  anwendet,  der  aus  zwei  ineinander  gelegten  Röhren  von 
100  m  Länge  und  10  bezw.  4  cm  Durchmesser  besteht.  Durch  die  innere 
strömt  die  comprimirte  Luft  zu,  durch  die  äussere  strömt  die  schon  abgekühlte, 
expandirte  Luft  zurück.  Dadurch  wird  bewirkt,  dass  die  neue  Luft,  wenn  sie  an 
den  Hahn  ankommt,  schon  um  ca.  5°  kälter  ist,  und  durch  das  Ausströmen 
wieder  um  5°,  also  im  Ganzen  um  10°  abgekühlt  wird.  So  geht  der  Process 
also  continuirlich  weiter  und  die  Luft  wird  immer  weiter  abgekühlt,  bis  sie 
schliesslich  flüssig  wird.  Es  gelingt  so,  grosse  Quantitäten  Lufl  flüssig  zu  machen 
und  es  wird  auch  eine  Vorrichtung  angebracht,  welche  gestattet,  in  Folge  dei 
verschiedenen  Verdampfungsgeschwindigkeit,  den  Sauerstofl^  vom  Stickstofl"  zu 
trennen. 

IL  Feste  und  flüssige  homogene  Körper. 

9)  Die  beiden  Hauptsätze,  angewendet  auf  das  Verhalten  von  homogenen 
Körpern,  wenn  diesen  Wärme  zugeführt  oder  entzogen  wird,  und  wenn  sie  durch 
Ausdehnung  oder  Compression  Arbeit  leisten  oder  gewinnen,  geben  wieder  Be- 
ziehungen zwischen  den  thermischen  und  mechanischen  Eigenschailen  der  Körper. 
Diese  Beziehungen  werden  abgeleitet  aus  der  Betrachtung  umkehrbarer  Pro- 
cesse,  die  man  mit  den  Körpern  ausfllhren  kann.  Sie  sind  aber  unabhängig 
von  dieser  Umkehrbarkeit,  und  gelten  aligemein. 

Um  diese  Beziehungen  zu  flnden,  nehmen  wir  zunächst  an,  dass  wir  die 
Gewichtseinheit  (1  Kilo)  eines  homogenen  festen  oder  flüssigen  Körpers  (Metall, 
Wasser  etc.)  haben,  dass  auf  der  Oberfläche  desselben  der  Druck  p  überall 
senkrecht  angreift,  \ind  dass  der  Zustand  des  Körpens  von  zwei  Variablen,  die 
wir  zunächst  unbestimmt  als  x  und  ^  bezeichnen  wollen,  abhängt.  Setzen  wir, 
wie  oben  pag.  439,  die  Wärmemenge  hQ^  welche  dem  Körper  zugefllhrt  werden 
muss,  wenn  sich  x  um  dx  und  y  um  dy  ändert, 

hQ^Mdx-^  Ndy, 
so  liefern  die  beiden  Hauptsätze  die  Doppel -Gleichungen 

dx       ^  dx  dx 

,,    ac/-       dv     ^ds 
^-ly^^d^-^h' 

also  durch  passende  Diflerentiation 

dM^^dN P  _^_^^ 

dy         dx  y  dx       dx  dy  ^  ' 

dM      dN      dS  dT      dS  dT       1   (,.^T  _       dT\ 
dy  ^  dx"  dx    dy  "  dy  dx''  T  V       dy        ^  dx)  ^^^ 

und  durch  Gleichsetzung  der  rechten  Seiten 

^  dy"^  dx-^^ydydx"  dx  dy)  '  (^) 

Nehmen  wir  speciell  an,  das  x  und  y  zwei  von  den  drei  Grössen  p,  v,  T 
sind,  durch  welche  der  Zustand  des  Körpers  bestimmt  sei,  so  haben  wir  folgende 
Gleichungen 

L  Setzen  wir 

x^T       y^v. 
Aus 

^Q^MdT-\-  Ndv 

folgt,  dass  M  =  Cv  ist,  wo  Q,  die  specifische  Wärme  des  Körpers  bei  constantem 
Druck  ist. 
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Die  Gleichung  (3)  liefert 

Es  wird  also 

liQ^QdT-h  T-^dv.  (4) 

Die  ersten  beiden  Gleichungen  liefern  übereinstimmend 

II.  Setzen  wir  ^ 

so  folgt  aus  ^^        ,^,^ 

®  «Ö  =  MdT-h  Ndp 

dass  M=^  Cp  ist,  wo  C^  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Druck  ist 

Die  Gleichung  3  liefert  o 

Es  wird  also 

hQ^CpdT-T-^j,.  (6) 

Die  ersten  beiden  Gleichungen  ergeben 


in.  Setzen  wir 
so  liefert  die  Gleichung  (3) 

während  die  beiden  ersten  Gleichungen  liefern 

^-^-'-  (». 

Die  in  diesen  3  Systemen  auftretenden  6  Dififerentialquotienten 
dv^       dl      dp      dT     dv      dT 
dT'    dT'    dv'     dv  '    dp'    dp 
sind  ausführlicher  folgendermaassen  zu  schreiben. 

Da  bei  der  Bildung  von  ^  die  dritte  Variable  p  als  constant  zu  betrachten 

ist,  so  ist  ausführlich  ^  ,^   ^ 

dv__  (dv\ 

dT^  \dT)p* 

wenn  man  durch  den  angehängten  Index  bezeichnet,  dass  die  betreffende  Grösse 

bei  der  Bildung  des  Differentialquotienten  constant  erhalten  bleibt. 

Die  6  Differentialquotienten  sind  also,  ausführlich  geschrieben,  folgende: 

fbv\       fdp\       (dp\        (dT\       fdv\       fdT\ 

\dr)/    \dT),'   ydvjj'    \dp)/    \dp)r'    \dp)„ 

Da  nun  immer  eine  Variable  constant  bleibt,  so  ist 


Coogle 
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Diese  Differentialquotienten    haben    aber  einfache    physikalische  Bedeutung. 

Die    Grösse    (^7')     ^st  gleich    dem  Verhältniss    der  Volumenzunahme    des 

Körpers  (bei  constantem  Druck)  zu  der  Temperaturzunahme,  die  sie  bedingt. 
Ist  also  a  der  thermische  Ausdehnungscoefficient  des  Körpers,  d.  h. 
wird  gesetzt 

v  =  VoO  -h  oLf)  =  z^o  [1  •+-  a  (^-  273°)] , 
so  ist 


imr"'' 


und  Vq  ist  das  Volumen  des  Körpers  bei  /  =  0°  und  dem  Druck  p.  Entsprechend 
ist  die  Grösse  (ti)     gleich    dem    Verhältniss    einer  Volumenzunahme   zu  einer 

Druckzunahme,  die  sie  bedingt  (bei  constanter  Temperatur).  Bezeichnen  wir 
also  mit  x  den  Compressibilitätscoöfficenten  des  Körpers,  d.  h.  setzen  wir 

t;  =  Ko  (1  -  x/), 
so  ist 

a/  ""  ^  ^0  *' 

wo  Vq  das  Volumen  des  Körpers  bei  ^  =  1  Atm.  und  der  beliebigen  Tempe- 
ratur T  ist. 

Endlich  ist  die  Grösse  1  y^j    gleich    der   Zunahme    des    Druckes,    den    der 

Körper  bei  constantem  Volumen  ausübt,  wenn  die  Temperatur  um  äT  steigt. 
Man  kann  diese  Grösse  bis  auf  eine  Constante  als  den  Pressungscoefficienten 
des  Körpers  d  bezeichnen.     Es  ist  nämlich 

also 


(dr)- 


Po^' 


Um  die  Grössen  Vq^  Vq,  Pq  nicht  in  den  Rechnungen  immer  mitzuführen, 
wollen  wir  die  drei  Grössen  a',  x',  b'  einführen,  von  denen  die  ersten  beiden  den 
auf  die  Volumeneinheit  des  Körpers  bezogenen  Ausdehnungs-  resp.  Compressi- 
bilitätscoefficienten  bedeuten,  während  die  letztere  den  auf  die  Druckeinheit 
bezogenen  Pressungscoefficienten  bedeutet. 

Die  drei  Grössen  a',  x',  b'  stehen  aber  in  einer  Beziehung  zu  einander.  Da 
nämlich  allgemein 

ist,  so  ist  bei  constantem  Volumen 


also 


oder 


\dT)„-        {dv\ 


*'  =  ^,  •  (10) 
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Tragen  wir  nun  diese  Werthe  in  die  Gleichungen  4  und  6  ein,  so  wird 

dQ  =  QdT-^  TVdv  (11) 

8C  ^  CpdT-^  T^'dp,  (12) 

wozu  wir  als  dritte  Gleichung  noch  durch  Elimination  von  dT  erhalten 

Se  =  c"Zr^  {b'Cpdv  -h  a'  C^dp).  (13) 

Man  ersieht  aus  dieser  Gleichung,  dass  im  obigen  Fall  II[  die  Grössen  M 
und  N  in  Gleichung  8  und  9  die  Bedeutung  haben 

Wenden  wir  die  Gleichung  12  auf  den  Fall  an,  dass  der  Körper  constantes 
Volumen  behält,  so  schreibt  sie  sich 

§e^  =  CpdT„  —  TJdp^ , 
woraus  sich  ergiebt,  da 


ist 


äT.  -  ^   ""'^   (Ä)  =  '' 


,« 


'3 


O-G-^T-a'^'^r  — .  (15) 

Diese  Gleichung  giebt  allgemein  die  Differenz  der  specifischen  Wärmen  fUr 
einen  beliebigen  Körper. 

In  dem  Fall  eines  idealen  Gases,  das  der  Gleichung  /?/  =  i?7  genügt,  ist 

~  VTjr  p'         vpJt-  p^  ' 

also 

Cp  —  Cp  =  —^  SÄ  i?, 

wie  es  sein  soll  (oben  pag.  460). 

Durch  Zuhilfenahme  der  Gleichung  (15)  schreibt  sich  die  Gleichung  (13) 
folgendermaassen 

^Q  =  ^dv^^dfi,  (16) 

also  ist  in  Gleichung  (14) 

^=§  ^-^-  07) 

Daher  liefert  die  Gleichung  (9),  in  der  M  und  iV  die  hier  ermittelten  Werthe 
haben 

während  die  Gleichung  (8)  dasselbe  ergiebt,  wie  die  Gleichung  (15)  i). 

10)  Aus  diesen  Betrachtungen  ergeben  sich  also  folgende  allgemein  gültigen 
Gleichungen  zwischen  den  thermischen  und  mechanischen  Coefficienten  von 
beliebigen  Körpern. 


')  Weiteres  s.  Philips,  Compt.  rend.  86,  pag.  1290,  1351.  1878.  Lkw,  ib.  pag.  1391. 
1878,  und  eine  lange  Discussion  zwischen  Lew,  Boltzhann,  H.  F.  Wkber,  Clausius,  dk  Saint 
Venant.  Massieu  in  Compt.  rend.  87.  1S78.  —  Femer  Dahl ander,  Ofvers.  Vet.  Akad.  Hand- 
lingar  1882,  No.  4,  Beibl.  7,  pag.  447.  —  Warburg,  Compt.  tend.  des  travaux  de  la  Soc. 
Helv.  des  sc  nat.  Bull.  1892,  pag.  9. 
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»     «' 

l>'  =  -.'  (10) 

Cf-C,=  T~  (15) 

a/» ^ar  ('^) 

So  wie  wir  aus  der  Gleichung  (12),  indem  wir  sie  auf  constantes  Volumen 
angewendet  haben,  den  Werth  von  C^  —  Cj  ermittelt  haben,  können  wir  auch  aus 
ihr,  indem  wir  sie  auf  eine  beliebige  andere,  constant  zu  erhaltende  Grösse  x 
anwenden,  den  Werth  der  specifischen  Wärme  des  Körpers  für  dieses  constante  x, 
nämlich  Cr  erhalten.     Es  ist  nämlich  dann 

dQx 
also,  da  •j^'  =  Cr  ist 

C;,-.G«ra'(g,)^.  (19) 

Ebenso  ergiebt  sich  aus  Gleichung  (11) 

C,-C.^Th'{^.  (20) 

Die  Gleichung  (19)  lässt  sich  z.  B.  anwenden,  um  die  speifische  Wärme  von 
Wasser  zu  berechnen,  auf  welches  stets  ein  Druck  von  solcher  Grösse  ausgeübt 
wird,  dass  das  Wasser  sich  immer  auf  dem  Gefrierpunkt  befindet.  Da  die 
Experimente  von  J.  Thomson  gezeigt  haben,  dass  die  Gefriertemperatur  des 
Eises  sich  pro  Atmosphäre  um  0*0078°  erniedrigt,  so  ist 

10333 


und  daher,  da 


(df\  _  _    10333 
\dT)  ""        00078 

10333 
C^  =  Q  -  273  TwSt«  0-000000061  =  0-945, 


00078 
da  a'  =  —  0000000061  ist. 

Für  Eis  von  0°  ist  a'  =»  -^  0*000000166,  also,  wenn  seine  specifische  Wärme 
mit  K  bezeichnet  wird 

10333 
K^^Kf'\^  0^0^  •273-0000000166  =  0631, 

während  Kp  =  0*480  ist. 

11)  Die  drei  Gleichungen,  die  wir  abgeleitet  haben 

hQ  «  C^dl  -f.  TVdv 
hQr=tCfd7  --Tfildp 

hQ^^dv^^dp 

ergeben  nun  für  jede  endliche  Veränderung  des  Körpers  die  zu  dieser  Ver- 
änderung nöthige  Wärmemenge,  wenn  wieder  der  Weg  der  Veränderung  an- 
gegeben ist,   d.  h.  wenn  eine  Gleichung  zwischen  zweien  der  drei  Variablen 
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A  ^f  T  gegeben  ist.  Man  kann  so  nach  der  Wärmemenge  fragen,  die  dem  Körper 
bei  constantem  Druck  oder  bei  constanter  Temperatur  u.  s.  w.  zugeführt  werden 
muss,  um  eine  bestimmte  Veränderung  hervorzubringen. 

Man  kann  aber  auch  den  Körper  adiabatisch  verändern,  dann  ändern 
sich  zu  gleicher  Zeit  Druck,  Temperatur  und  Volumen.  Bezeichnen  wir  solche 
Veränderungen,  weil  sich  dabei  die  Entropie  S  nicht  ändert,  falls  sie  umkehrbar 
sind,  durch  angehängte  *S,  so  bestehen  die  3  Gleichungen 

0  =  adTs  -+-  7b' dvs  oder      (|j)^=  -  ^ 

0  =  CpdTs  ~  Tti'dps  oder      (^)^=  ^ 

O^-ävs-h-^dps         oder       {^Js^^C^^' 

Führt   man  in    diese  Gleichungen    für  C^  —  C»  den    Werth  Ta*d'    ein,    und 

(äv\ 
-pp)     den    isentropischen    Äusdehnungscoefficienten   a^,    ebenso 

v^T/    ^®"  isentropischen  Pressungscoefficienten  bs,  und  —  ( "^l  ^®"    isenlropi- 

sehen  Compressibilitätsco^fficienten  xs  bedeuten  und  setzt  man  auch  hier  ~  «=  >t, 
so  erhält  man  die  drei  Gleichungen 


«--J^TT 


1 


X 


Da  k  der  Sache  nach  grösser  als  1  ist,  so  haben  bs  und  x^  dasselbe  Vor- 
zeichen, wie  V  und  x',  aber  das  Vorzeichen  von  05  ist  entgegensetzt  dem  von  a'. 
D.  h.,  wenn  ein  Körper  einen  positiven  Ausdehnungscoöfficienten 
hat,  so  wird  bei  adiabatischer  (plötzlicher)  Ausdehnung  seine  Tempe- 
ratur erniedrigt,  und  wenn  ein  Körper  einen  negativen  Ausdehnungs- 
coöfficienten  hat,  so  wird  bei  adiabatischer  Ausdehnung  seine 
Temperatur  erhöht;  bei  adiabatischer  Compression  findet  im  ersten 
Fall  Erwärmung,  im  zweiten  Abkühlung  statt 

Der  zweite  Fall  ist  z.  B.  bei  Wasser  von  0^  bei  Jodsilber,  bei  Kautschuk 
vorhanden;    der  erste  bei  den  meisten  anderen  Körpern. 

Experimente  über  (-^r)  haben   in  grossem  Maasstabe  Creblmann  und 

Crockst^),  femer  Burton  und  Marshall  ^)  angestellt. 

12)  Diese  Temperaturänderung  lässt  sich  auch  quantitativ  bestimmen.    Aus 

der  Gleichung 

*  8Ö=  CpdJ  -^Taldp 

ergiebt  sich,  dass  im  Falle  adiabatischer  (plötzlicher)  Aenderung 

CpdT^l^dp 
ist    Nehmen  wir  also  etwa  einen  drahtförmigen  Körper  und  hängen  an  diesen 

plötzlich  ein  Gewicht  G  an,    welche >  pro  cni^  der  Fläche  einen  Zug  Z  =«  — 

>)  Crbhlmanm  und  Crockbt,  Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  13,  pag.  311.  1884—85. 
^  Burton  trnd  Marshall,  Proc.  Roy.  Soc.  50,  pag.  130.  1891. 
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ausübt  (wo  g  der  Querschnitt  ist),  so  ist  dp  =  —  Z,    Die  zugehörige  Temperatur- 
erhöhung dTrss  ^  ist  dann 

Da  C^  hier  mechanisch  gemessen,  also  C^  =  /c^  ist,  wo  c^  die  gewöhnliche 
specifische  Wärme  ist,  so  ergiebt  sich 

Diese  Formel  heisst  die  TnoMSON^sche  Formel,  da  sie  von  diesem  zuerst^) 
abgeleitet  ist  Ist  der  lineare  Äusdehnungscoefficient  des  Körpers  a  und 
bezeichnet  /^  diejenige   I^nge    des   Körpers,    welche    das    Gewicht  1  hat,   also 

«/  =  -T  das  Gewicht  der  Längeneinheit  des  Körpers,  so  ist 
und  die  Formel  geht  über  in 

Diese  Formel  wurde  zuerst  von  Joule")  experimentell  geprüft.  Sie  ergab 
qualitativ  richtige  Resultate,  indem  z.  B.  Kautschuk  sich  entgegengesetzt  ver- 
hielt, wie  Metalle,  aber  sie  gab  quantitativ  nicht  vollkommene  Resultate.  Noch 
stärker  waren  die  Differenzen,  die  Edlünd')  bei  einer  erneuten  experimentellen 
Untersuchung  fand.  Diese  Differenzen,  aber  beruhten  darauf,  dass  die  verschiedenen 
in  die  Formel  eingehenden  Grössen  nicht  an  demselben  Material  gemessen 
waren.  Als  Haga^)  alle  Grössen  direkt  an  demselben  Material  maass,  ei;gab 
sich  die  Formel  quantitativ  genau  richtig.  Die  Probe  darauf  besteht  darin,  dass 
man  alle  Grössen  b,  T,  a,  Cp,  w  misst  und  dann  das  mechanische  Wärme- 
äquivalent /  daraus  berechnet.  Ergiebt  sich  dieses  richtig,  so  ist  die  Formel 
bestätigt,  und  sie  bietet  dann  eben  ein  neues  Mittel,  um  die  Zahl  y  zu  bestimmen. 

Haga  führte  Messungen  an  einem  Stahldraht  und  einem  Neusilberdraht  aus. 
Die  einzelnen  von  ihm  gemessenen  Grössen  sind  folgende: 


2)  Neusilberdraht 
»  =  0-1405 
a  =  0-00000134 
r=  273 -h  16-2  =  289-2 
P^  17-134  kgr 
w«  0-014849  >^ 
cp^  0-0962 


1)  Stahldraht 

d  =  0-1047 

a  =  0-00001156 
r=  273  4- 17  =  290 
7^=  21-715  >^r 
w  =  0014053  H^ 
0^=0-1130 

Daraus  ergiebt  sich 

7=437-8  1 7=428-1 

also  in  guter  Uebereinstimmung  mit  den  richtigen  Werthen  zu  J. 

13)  Die  oben  entwickelten  Formeln  (5),  (7),  (8),  (10),  (15)  gelten  nattiriich 
nicht  blos  für  feste  und  flüssige,  sondern  auch  für  gasförmige  Körper.  Für  ideale 
Gase  liefern  sie  aber  nichts  Neues,  wohl  aber  für  Gase,  die  vom  idealen  Zustand 
abweichen. 


*)  W.  Thomson,  Edinb.  Trans.  20,  pag.  283.  1883. 

')  Joule,  Phü.  Trans.  149,  pag.  91.  1859. 

^  Edlund,  Poqo.  Ann.  126,  pag.  539.   1865. 

*)  Haga,  Wird.  Ann.  15,  pag,  i.  1882.  ^^  ^ 
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Bei    idealen  Gasen,   bei  denen  pv  =  RT  ist,  haben  die   drei  Coefficienten 
b\  x'  folgende  Werthe 

""  -  KdTjr  p^  T 


*  ^    \^p)r^  p^  '^  p 

In  der  That  ist  V  ^—  [Formel  (10)]. 

Dass  (^  —  Ci  B=  T'-j-  =  R  ist  (Formel  15),  wurde  schon  oben  gezeigt. 
Die  Gleichung  (5)  liefert 

Die  Gleichung  (7)  liefert 

Die  Gleichung  (18)  liefert,  da  nach  (20)  Cv  von  v  und  nach  (21)  Cp  von  / 
unabhängig  ist 

a'«  a/     ^'«  az^  ""     ^ 

oder 

Das  ist  wieder  Cf  —  C»  =  i?. 

14)  Falls  man  aber  wirkliche  Gase  untersucht,  die  vom  Mariotte-Gay-I^ussac- 
schen  Gesetz  abweichen,  so  geben  die  Gleichungen  direkte  Anhaltspur kte  für 
die  Aenderungen  von  Cp  mit  dem  Druck  und  von  Cv  mit  dem  Volumen,  voraus- 
gesetzt, dass  man  die  Zustandsgleichune:  der  Gase  kennt.  Nehmen  wir  an,  dass 
die  Gase  dem  van  der  WAALs'schen  Gesetze  folgen 


{t  +  ^,)  iy-b)  =  RT, 


so   lassen  sich  die  drei  Coefficienten  direkt,    wenn  auch  zum  Theil  etwas  müh- 
sam, berechnen. 

Der  Fressungsco^fficient  wird 


Um  die  beiden  anderen  Coefücienten  zu  berechnen,  mtlssten  wir  die  cubische 
Gleichung  auflösen. 


äv  dv 

und  daraus  ^  und  -jj,  bilden. 
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Leichter  bilden  sich  die  Werthe 


(dT\  _  2_  _  J_  r  J^  2£^"| 
\dv)^  -^  a'  ""  -Äf  L^  ~  z;»  "^  v^  \ 
/dp\  _       j__  RT  2ä 


wodurch  a'  und  x'  als  Functionen  von  v  dargestellt  sind. 
Die  Gleichung 

liefert  dann 

Nehmen  wir  zunächst  an,  dass  a  sehr  klein  sei,  so  dass  es  vernachlässigt 
werden  kann,  so  erhalten  wir 

und  da  in  diesem  Falle  p{v  —  b)  =^  RT  ist,  erhalten  wir  wiederum 

(C>—  Cv)^^Q  ^  R, 
wo  aber  R  jetzt  einen  etwas  anderen  Werth  hat,  als  bei  einem  idealen  Gase. 
Nehmen    wir   nämlich   als  Volumeinheit   des  Gases    dasjenige,   welches    es  bei 
1  Atm.  und  273^  hat,  so  ist  im  Fall  eines  idealen  Gases 

-^•273=  1, 
während  in  unserem  Fall,  (Ür  a  =  0,  ist. 

^273=  1  "b. 
In  zweiter  Linie  nehmen  wir  ^  =  0  an,  dann  wird 

(^--)..       e"(/»--,)        (/-^,)"* 

a                          2a           /          a\ 
Da  nun  jetzt  RT=^ pv  -\ ,   also  RT  —  —  t=z  vlp ^J  ist,    so  wird 


Q-id 


RT-^^—       1  — 


V  RTv 

und  wir  sehen,   dass  Cp  —  Cv  nicht  constant,  sondern  von  Volumen  und  Tem- 
peratur abhängig  ist. 

Zusammenfassend  können  wir  setzen,  wenn  a  und  b  kleine  Werthe  haben, 
in  erster  Annäherung 

C,-C=ip(l+^).  (22) 

(Aehnliche  Betrachtungen  s.  bei  van  der  Waals^). 
Da  V  nur  von  v  abhängig  ist,  so  ist  [Gleichung  (5)] 

also  Cv  auch  hier  von  v  unabhängig. 


0  VAN  DBR  Waals,  ContmiitXt,  pag.  77. 
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Dagegen  ist  [Gleichung  (7)] 

dp ^  dl  ~  ~  ^  \dT^)^ 

nicht  gleich  0.     Setzen  wir  (bei  constantem  7^ 

dCp       dCp  dv        .   dCv       dCv  dv 

und  benutzen,  dass  nach  Gleichung  (22) 

dCf       __  2a 
dv  ^       Tv^ 
ist,  so  ergiebt  sich 

i£t^ll.   ,    _  ^^  ^ 

dp   Tt?»  *  ""  Tv^  2a  RT     * 

Numerische  Ausführungen   dieser  Formeln   dürften  ganz  interessante  Resul- 
tate liefern. 

15)  Auch  der  oben  angeführte  JouLE-THOMSON'sche  Versuch  (pag.  467)  lässt 

sich    aus   der  van  der  WAALs'schen  Formel  fUr  die  Abweichung  der  Gase  vom 

a 
MARioTTE'schen    Gesetz   sogar   quantitativ    berechnen  i).     Die  Grösse    -^    stellt 

nämlich    den   durch    die   inneren   Kräfte    erzeugten   Druck    dar.     Bei   der  Aus- 
dehnung  eines  Gases   von  v^  auf  v^  wird  also  eine  potentielle  Energie  erzeugt. 


fi''  =  '{-k-T)- 


Ist  nun  bei  dem  JouLE-THOMSON*schen  Versuch  der  Druck  vor  dem  Pfropfen 
^2  und  das  Volumen  »,,  Temperatur  2',,  hinter  dem  Pfropfen  ^j,  v^,  7\,  so  be- 
stehen die  beiden  Gleichungen: 

Die  Arbeitsdifferenz  p^v^ — Pi^v  ^^^  ^^^  es  ankommt,  ergiebt  sich  daraus 

/>,r,-Ar,  =  ie(7',-2',)-H*(/.-A)-«(^--l)  +  «^(^-J^). 
Vernachlässigen  wir  ad  und  setzen 

J h^  „„H  ^      ^i 

wobei  wir  im  letzten  Ausdruck  7,  statt  T^  gesetzt  haben,  so  wird 

Dies  ist  die  Leistung  äusserer  Arbeit  durch  die  Ausdehnung.  Ausserdem 
wird  noch  die  potentielle  Energie  vermehrt  um 

Durch  die  Leistung  dieser  Arbeit  kühlt  sich  das  Gas  bei  9,  um  T^  —  T^ 
Grade  ab.  Ist  also  Cv  die  specifische  Wärme  bei  constanten  Volumen,  so  ist 
die  abgegebene  Wärmemenge 


>)  VAN  DBR  Waals  L  c,  pag.  115. 
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Also  haben  wir 

Je.  (7-,  -  r,)  -  -  Ä  (7\  -  r,)  +  (^  -  b)  {p,  -  /,). 

Da  nun  in  erster  Annäherung  Jcv  H-  i?  » Jc^  ist,  so  wird 

Da  für  Luft  in  diesen  Einheiten  a  =  0*002312,  b  =  0-001970,  c^  =  0'2377 
ist,  so  wird 

7i-r,=  0-265  (/>i-/2). 
oder 

^  «  0-265. 

In    der   That  fand  Joule   bei  17°   nahezu    denselben  Werth    für  -y-.    Bei 

dp 

dT 
Kohlensäure   wäre   nach  der  Rechnung  zu  erwarten  -^  =  0*9,    während   Joule 

dafür  1*05  fand,  was  immerhin  auf  eine  Ungenauigkeit  der  van  der  WAALs'schen 
Formel  schliessen  lässt^). 

IIL  Verdampfung  von  einfachen  Flüssigkeiten. 
1)  Die  allgemeinen  Gleichungen. 
16)  Es  sei  ein  System  gegeben,  welches  aus  «-Kilo  einer  Flüssigkeit  und 
:i;-Kilo  des  Dampfes  dieser  Flüssigkeit  bestehe.  Der  Dampf  sei  irgendwo  ausser- 
halb der  Flüssigkeit  erzeugt  worden  und  möge  mit  ihr  in  Berührung  gebracht 
werden.  Dieses  System  sei  auf  der  Temperatur  T  gehalten  und  nehme  dabei 
ein  Volumen  v  ein.  Wir  wollen  zunächst  untersuchen,  unter  welchen  Umständen 
dieses  System  im  Gleichgewicht  ist,  d.  h.  bei  welchen  Werthen  von  x  und 
w  keine  Flüssigkeit  mehr  verdampft,  resp.  kein  Dampf  mehr  condensirt  wird. 
Der  gesammte  Druck,  unter  dem  das  System  (in  dem  abgegrenzten  Volumen  v) 
steht,  sei  p.  Es  ist  das  zugleich  der  Druck  des  Dampfes.  Wir  bezeichnen  das 
thermodynamische  Potential  von  einem  Kilo  Flüssigkeit  mit  <&«,.  das  von  einem 
Kilo  Dampf  mit  <I>^.  Sowohl  <I>w  wie  <i>x  sind  Functionen  von  p  und  T.  Das 
thermodynamische  Potential  des  ganzen  Systems  ist  dann 

Wenn  die  Flüssigkeitsmenge  dx  in  Dampf  übergeht,  so  ändert  sich  das 
thermodynamische  Potential  um  ^<I>.     Es  wird  nämlich  dann 

0  -h  ^0  =  (w  —  dx)<bn,  H-  (:t  -h  dx)<^rf 
also 

d<t>    =    {<bx    —    0«;)^^. 

Da  <I>;r  und  <!>«,  beide  Functionen  des  herrschenden  Druckes  p  und  der 
herrschenden  Temperatur  T  sind,  so  kann  <i>x  —  <!>»  §  0  sein.  Da  aber  bei 
jeder  möglichen  Veränderung  <I>  nur  abnehmen  darf,  also  d<S>  negativ  sein  muss, 
so  ergiebt  sich  folgendes: 

1)  Ist  <I>x  —  ^w  >  0,  so  muss  dx  negativ  sein,  d.  h.  es  kann  dann  nicht 
Flüssigkeit   verdampfen,    sondern    umgekehrt,    es  muss  sich  Dampf  condensiren. 

2)  Ist  <i>x  —  Ow  <  0,  so  muss  dx  positiv  sein.  In  diesem  Fall  muss  also 
Flüssigkeit  verdampfen. 


*)  S.  darüber  auch  BouTV,  J.  de  phys.  C^)  8,  pag.  20.  1889;    ScmLLER,    WiED.  Ann.  40, 
pag.  149-  1890.  ^  1 
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3)  Ist  <I>x  —  Ow  =  0,  so  kann  dx  positiv  oder  negativ  sein,  ohne  dass  O  sich 
ändert.  Dann  ist  also  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  Dampf  und  Flüssig- 
keit vorhanden. 

Die  Gleichung  <t>A  —  0«,  s  0  ist  ausführlicher  geschrieben 

oder 

t  =/(n 

d.  h.  im  Gleichgewichtszustand  des  Systems  ist  der  Druck  p  nur  eine  Function 
von  T.  Diesen  Druck  nennt  man  den  Druck  des  gesättigten  Dampfes. 
Wir  bezeichnen  ihn  zum  Unterschied  von  Drucken  überhitzter  Dämpfe  mit  P.  Die 
Gleichung  O^r  —  ^w  =  0  giebt  also  die  Dampfspannungscurve  der  betreffenden 
Flüssigkeit  an.  Stellt  man  die  Werthe  von  O,—  <!>„  für  alle  Werthe  von  p  und  5" als 
Punkte  einer  Ebene  dar,  bezogen  auf  die  Coordinatenaxen  der  p  als  Ordinalen,  und 
der  T  als  Abscissen,  so  trennt  die  Curve  cl);^  —  ^w  =  0  die  ganze  Ebene  in  zwei 
Theile.  In  dem  einen  Theil  ist  0;r  —  0»  >  0,  in  dem  anderen  O;^  —  0«,  <  0. 
Gehen  wir  von  einem  Punkte  der  Grenzcurve  aus  nach  oben,  so  kommen  wir  zu 
einem  Punkte,  welcher  dasselbe  T  aber  grösseres  p^  etwa  p  -^  dp  hat  Für  diesen 
ist  also,  wenn  wir  die  auf  die  Grenzcurve  bezogenen  Grössen  durch  einen  Strich 
darüber  charakterisiren: 

o,_  c»„==  «,0n-  dp.  r) - <D„(/  +  rf/.  70  =  «^* - C  +  dp  (^  -  ^) 

Nun  ist  (nach  pag.  447)  -^  =  j,    ^      =  <j,  wenn  wir  unter  s  das  Volumen 

von  1  Kilo  gesättigtem  Dampf,  unter  9  das  Volumen  von  1  Kilo  Flüssigkeit 
verstehen.  Man  bezeichnet  s  als  das  speci fische  Volumen  des  Dampfes, 
<j  als  das  speci  fische  Volumen  der  Flüssigkeit  Da  j  —  <j  positiv  ist,  so  ist 
also  oberhalb  der  Grenzcurve  <^x  —  <&«,  positiv,  unterhalb  negativ.  D.  h.  ober- 
halb kann  nur  Dampf  sich  condensiren,  unterhalb  nur  Flüssigkeit  verdampfen. 
Gehen  wir  ebenso  von  einem  Punkte  der  Grenzcurve  aus  nach  rechts,  so  bleibt 
p  constant,  aber  aus  T  wird  2  -H  dT,  Der  dort  vorhandene  Werth  von  ^x  —  ^w 
ist  also: 

Da  nun  -pj.  =  —  Sxy  -ö^t  =  —  5»  ist  (pag.  447),  wo  S^  und  S^  die  En- 
tropien von  1  Kilo  Dampf  und  1  Kilo  Flüssigkeit  sind,  so  ist  rechts  von  der  Curve 

0;,  -  0,,  =  —  dT{Sx  -  5«,). 

S^  —  S^  ist  aber  die  Zunahme  der  Entropie  beim  Uebergang  von  1  Kilo 
Flüssigkeit  in  Dampfform.  Bezeichnen  wir  die  zu  diesem  Uebergang  nöthige 
zuzuführende  Wärme  mit  p,  so  ist  p  die  Verdampfungswärme  der  Substanz 
(bei  dem  betreffenden  T  resp.  F)  und  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  ist 


also  ist  rechts 


Sx   »StO    =*    rp    , 


<^,  _  *„  =  _  ir  dT. 
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Da  p  positiv  ist,  ist  also  rechts  Oj-  —  <&w  <  0,  links  grösser  als  Null,  und 
jede  Veränderung,  die  rechts  möglich  ist,  besteht  in  Condensation.  Gehen  wir 
auf  der  Grenzcurve  selbst  weiter  um  dP  und  dT^  so  ist 


also 
oder 
also 


V  dp 


-'^\äP^m,-'^\äT.,. 


dp  dp  J'^^  ^  \dT         dT) 


P  =  ^{s  —  Vjj^' 
Wir   haben    in   dieser  Gleichunj;   einen  Zusammenhang   zwischen  der  Ver- 
dampfungswärme der  Substanz,  und  den  Grössen  s,  <j,  ^^.    Dieselbe  Gleichung 

lässt  sich  natürlich  auch  aus  den  CLAUSius'schen  Formeln  ableiten. 

17)  Zu  dem  Zweck  betrachten  wir  ein  System,  welches  aus  1  Kilo  der  ganzen 
Substanz  besteht,  von  welcher  ^-Kilo  dampfförmig,  also  \  —  x  Kilo  flüssig  seien. 
Wir  nehmen  als  Resultat  der  obigen  Entwickelung  an,  dass  der  Druck  P  des 
gesättigten  Dampfes  nur  abhängig  von  der  Temperatur,  also  insbesondere  un- 
abhängig von  dem  Volumen  ist.  Es  sei  die  Substanz  in  einen  Raum  gebracht, 
dessen  Volumen  verändert  werden  kann.  Dann  ist  auch  x  veränderlich.  7  und 
X  seien  die  beiden  unabhängigen  Variablen.  Setzen  wir  dann  die  zugeführte 
Wärmemenge  ^Q  wieder 

ae  ^MdT-^'  Ndx, 

so  bedeutet  ^=^~j4'  <i>e  specifische  Wärme  der  Substanz  bei  constant  er- 
haltener Dampfmenge.  Es  ist  also,  um  diese  specifische  Wärme  einzuführen, 
nöthig,  die  Temperatur  des  Systems  zwar  um  dT  zu  erhöhen,  zugleich  aber 
dafür  zu  sorgen  —  durch  Veränderung  des  Volumens  —  dass  x  dabei  constant 
bleibt.  Da  sich  diese  specifische  Wärme  des  Systems  aus  denen  der  Bestand- 
theile  zusammensetzt,  so  schreiben  wir: 

wo  Cx  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeit,  und  Hx  die  des  Dampfes  — -  bei 
constantem  x  —  ist.     Es  wird  dann 

Die  andere  Grösse  N  ist  diejenige  Wärmemenge,  welche  man  bei  constanter 
Temperatur  dem  System  zuführen  muss,  um  die  Menge  dx  ^=^  \  Kilo  Flüssigkeit 
in  Dampf  zu  verwandeln.  Es  ist  also  i\^  =  p,  wo  p  die  Verdampfungswärme 
der  Flüssigkeit  ist.  Das  Volumen  des  ganzen  Systems  bestimmt  sich,  wenn  wir 
mit  s  das  specifische  Volumen  des  Dampfes,  mit  <j  das  der  Flüssigkeit  be- 
zeichnen, zu 

2/  =  (1  —  :c)j  4-  ^j  =  x{s  —  <j)  -+-  ff. 

Die  beiden  Doppelgleichungen  aus  den  beiden  Hauptsätzen  lauten  nun 
jyi  —  ar"^  ^dT''     dT 


N=:  "Ö-H--P5-  ^T-K-' 
ex  ox  ex 
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Daraus  folgt,  durch  Elimination  von  (7,  resp.  S, 

dT  dx'~'dTdx 

dN  _  dM      dS       N 

dT  dx  '^  dx'^  T 
oder  durch  Eintragung  der  Werthe 

^2^  •"*  "T-   y^x  J*' 

Durch  Combination  der  beiden  Gleichungen  folgt  dann 

dieselbe  Gleichung,  die  wir  schon  oben  gefunden  hatten. 

Sind  s,  <j,  -^   experimentell    bekannt,    so  ergiebt  sich  aus  dieser  Gleichung 

p.    Sie    ist   aber   von  Clausius  zuerst  dazu  benutzt  worden,    um  umgekehrt  aus 

äP 
den  von  Regnault  gegebenen  Werthen  von  p  und  ^^  und  aus  den  bekannten 

Werthen  von  j  und  T  vielmehr  s,  das  specifische  Volumen  des  gesättigten  Dampfes 
zu  berechnen.  Es  hat  sich  dabei  gezeigt,  dass  man  auf  den  gesättigten  Dampf 
nicht  das  GAY-LussAc'sche  Gesetz  anwenden  darf.    Würde  dieses  gelten,  so  würde 

—  =r  com/ 

sein.  In  Wirklichkeit  weichen  die  Werthe  von  s  wesentlich  davon  ab.  Die  aus 
der  Formel  berechneten  Werthe  von  s  sind  dann  experimentell  mehrfach  be- 
stätigt worden,  zuerst  von  Fairbairn  und  Tate^),  zuletzt  von  G.  Bauer')  (s. 
darüber  den  Artikel  iDämpfec). 

18)  Aus  der  ersten  oder  zweiten  der  obigen  Gleichungen  lässt  sich  dann 
der  Werth  von  Hx  entnehmen.  Die  darin  vorkommende  Grösse  C«  ist  etwas 
abweichend  von  der  gewöhnlichen  specifischen  Wärme  der  Flüssigkeit  (bei 
constantem  Druck).     Nach    der  pag.  474    angegebenen  Formel  ist  nämlich 

Cr  =  O  —  Ta'  jj,, 

wo  a'  der  Ausdehnungscoefficient  der  Flüssigkeit  ist.  Durch  Eintragung  der 
Zahlenwerthe  sieht  man,  dass  C^  durch  Cp  ersetzt  werden  kann.  Unbekannt 
bleibt  noch  Ar.  Da  Regnault  die  Gesammtwärme  X  einer  Flüssigkeit 
gemessen  hat^  d.  i.  diejenige  Wärmemenge,  welche  man  der  Flüssigkeit  zuführen 
muss,  um  sie  von  ihrem  Gefrierpunkt  a  an  bis  zur  Temperatur  T  zu  erwärmen 
und  dort  in  Dampf  zu  verwandeln,  und  da  danach 

T 

X  =  p  ^jCpdT 
ist,  so  ist 


und  die  obige  Gleichung  liefert 


""  dT        T' 


0  Faikbairn  und  Täte,  Phil.  mag.  (4)  21,  pag.  23a  1860. 
*)  G.  Bauer,  Wied.  Ann.  55,  pag.  184.  1895. 
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Die  Grösse  Hj^  oder  besser  h  =  —j-  bezeichnet    man  nach  dem  Vorgang 

von  Clausius  speciell  als  die  specifische  Wärme  des  gesättigten  Dampfes. 
Bei  einer  Berechnung  von  B^  aus  den  von  Recnault  gemessenen  Werthen  von 
X  und  p  ergab  sich  nun  zuerst  Clausius  die  überraschende  Thatsache,  dass  Hx 
für  die  meisten  Flüssigkeiten  und  Temperaturen  negativ  ausfiel. 

Es  ergab  sich  z.  B.  bei  Wasser  die  Grösse  h  =  —§-  »    wo  J  das   mecha- 
nische Wärmeäquivalent  ist,  folgendermaassen: 


/  = 

0^ 

40*» 

100*^ 

160^ 

200*^ 

A^ 

-1-908 

-1-538 

-1130 

-0-832 

-0-672 

Ebenso  war  bei  Schwefelkohlenstoff 


40° 


100** 


150^ 


yk»     I   —0188   I  —0-160  |  —0140     —0132 
Bei  Chloroform  war 


/== 

0° 

100** 

A^ 

-  01079 

-  00153 

Bei  Chlorkohlenstoff 


Bei  Aceton 


/- 

0** 

100*» 

A^ 

-0-0442 

-0-0066 

100*» 


^=  —01482   I   -0-0515 

Nur  bei  Aether  ergaben  sich  für  h  positive  Zahlen,  nämlich 


0<» 


A^ 


0106 


40^ 


80° 


-  0-126 


-0144 


120° 


■  0160 


Die  negativen  Werthe  für  die  specifische  Wärme  des  gesättigten  Dampfes 
haben  folgende  Bedeutung.  Wenn  die  Temperatur  wächst,  so  wächst  der  Druck 
JP  des  gesättigten  Dampfes,  und  das  specifische  Volumen  s  nimmt  ab.  Wenn 
man  also  umgekehrt  gesättigten  Dampf  auf  kleineres  Volumen  zusammendrückt, 
aber  dabei  soviel  Wärme  zuführt  oder  fortnimmt,  dass  er  gerade  gesättigt  bleibt, 
so  steigt  die  Temperatur  des  Dampfes.  Da  nun  A  negativ  ist,  so  heisst  das, 
dass  man  dem  Dampf  Wärme  entziehen,  nicht  zuführen  muss.  Wenn  man 
umgekehrt  den  Dampf  sich  ausdehnen  lässt,  so  muss  man  ihm  Wärme  zuführen, 
damit  er  gesättigt  bleibt,  und  dabei  sinkt  seine  Temperatur,  so  dass  A  wieder 
negativ  ist.  Dieses  merkwürdige  Resultat  forderte  zur  experimentellen  Bestätigung 
auf.  Dieselbe  wurde  auf  einfache  Weise  von  Hirn*)  gegeben.  Wenn  man  ge- 
sättigten Dampf  auf  ein  kleineres  Volumen  bringt,  ohne  ihm  Wärme  zu  entziehen, 
so  muss  der  Dampf  überhitzt  werden,  er  kann  nicht  gesättigt  bleiben;  und 
wenn  man  ihn  auf  grösseres  Volumen  bringt,  ohne  ihm  Wärme  zuzuführen,  so 
muss  sich  der  Dampf  theilweise  flüssig  niederschlagen.  Hirn  brachte  daher 
gesättigten  Wasserdampf  von  hohem  Druck  in  ein  cylinderfSrmiges  Gef^s,  dessen 


'}  Hnuf,  Btül.  de  la  Soc.  indMstrielle  de  Mtilhouse,  pag.  137.  18 
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£nden  mit  Glasplatten  verschlossen  waren,  und  liess  den  Dampf  plötzlich  durch 
Oeffnen  eines  Hahnes  ein  grösseres  Volumen  annehmen.  Es  zeigte  sich  in  der 
That,  dass  dann  in  dem  Cylinder  Nebelbildung  entstand,  d.  h.  dass  sich  der 
Dampf  dabei  zum  Theil  flüssig  niederschlug. 

Da  Aether  nach  den  obigen  Zahlen  ein  positives  h  besitzt,  so  durfte  bei 
Aetherdampf  eine  solche  Nebelbildung  nicht  eintreten,  wenn  man  das  Volumen 
vergrösserte,  sondern  umgekehrt,  wenn  man,  etwa  durch  einen  Stempel,  das 
Volumen  verkleinerte.  Das  war  in  der  That  bei  Versuchen,  die  Hirn^)  darüber 
anstellte,  der  Fall.    Ebendasselbe  fand  Cazin')  bei  seinen  Versuchen. 

Da  femer  nach  den  obigen  Zahlen  h  mit  wachsender  Temperatur  negative 
Werthe  giebt,  die  absolut  genommen,  immer  kleiner  werden,  so  ergiebt  sich, 
dass  bei  allen  Substanzen  es  eine  gewisse  Temperatur  geben  muss,  bei  der  h 
gleich  Null  wird.  Oberhalb  dieser  Temperatur  würde  dann  h  überall  positive 
Werthe  annehmen.  Diese  Temperatur,  die  man  die  Grenztemperatur  nennen 
kann,  liegt  bei  den  meisten  Flüssigkeiten  ziemlich  hoch.  Sie  lässt  sich  aus 
der  Formel 

jyi  "f  ^x  *~*  -"jr  ^  "^ 

berechnen,  wenn  man  alle  Grössen  calorisch  gemessen  denkt  und  sie  dann  mit 
r,  c^  h  bezeichnet,  und  wenn  man  dann  ^i  ss  0  setzt 

dr  r  d\  r 

It'^  ^ "  Ir        ^^     üf^'r' 

Trägt  man  flir  X  und  r  die  REGNAULx'schen  Werthe  ein,  so  ergiebt  sich,  dass 
die  Grenztemperatur  wäre,  bei 

Wasser 520**        Chlorkohlenstoff    .     .     .     125° 

^    Alkohol 135°        Chloroform 127° 

Benzol 112°        Aether —116°. 

Der  tiefe  Werth  für  diese  Grenztemperatur  bei  Aether  erklärt,  warum  bei 
gewöhnlichen  Temperaturen  h  dabei  positiv  ist. 

Es  muss  also  z.  B.  Chloroform  unter  127°  sich  wie  Wasser  verhalten,  d.  h. 
in  dem  HiRN'schen  Apparat  bei  der  Ausdehnung  Nebelbildung  zeigen,  und 
über  127°  muss  es  sich  wie  Aether  verhalten,  d.  h.  bei  der  Compression  Nebel - 
bildung  zeigen.  Das  ist  in  der  That  von  Cazin  (1.  c.)  experimentell  gezeigt 
worden. 

19)  Nachdem  so  die  Beziehungen  zwischen  den  Grössen  p,  Cjp,  H;^,  j,  <j  er- 
mittelt sind,  kann  man  jetzt  wieder  die  fUr  alle  Processe,  umkehrbare  und  nicht 
umkehrbare,  giltige  Gleichung  bilden 

welche  nun  ergiebt 

/«ö  =  9äx  +  {x{Hx  -  C^)  4-  Cx-\dT 
oder  wenn  man  setzt  p  =  /r,  Hx  =  />^  Cr  =  /c 

ae  =  rdx  +  [x{h  —  0  -*-  c\dT. 
Diese  Gleichung  kann  man  nun  wieder  auf  sehr  verschiedene  Processe  an- 
wenden,  je    nach   den   Beziehungen,    die    man   zwischen  x  und  7*,    oder   auch 
zwischen  v  und  T  u.  s.  w.  annimmt.     Einige  HauptßUle  sind  folgende : 

a)  Die  Dampfmenge  soll  isotherm  bei  der  Temperatur  7  von  x^  auf  x^ 
vergrössert  werden.     Die  dazu  nöthige  Wärmemenge  ist 

*)  Hirn,  Cosxnos  1863. 

«)  Cazin,  Ann.  chim.  phys.  (4)  14.  1868.  Digitized  byGoOglc 


4S6  Anwrendungen  der  mechanischen  Wärmetheorie . 

Die  dabei  geleistete  Arbeit  ist,  da  allgemein 

IV  =  (  pdv 
ist,    hier,    wo  p  constant  =  F  und  v  ^=  x  {s  —  j)  -h  a,  also  dv  ^=  dx  (s  —  <j)  ist 

b)  Bei  constant  erhaltener  Dampfmenge  (jc  = /w)  soll  die  Temperatur 
von  T'i  bis  T^  erhöht  werden. 

Die  nöthige  Wärmemenge  ergiebt  sich  aus 

dQ  =  [»I  f^  -  r)  4-  c]  dT 

dr         r 
durch  Integration.     Da  c  nahezu  constant  und  da  >4  —  r  =  -jj, ^  ist,  so  wird 

Q  ==  m{r^  -r^)-m  f^  dl  4-  c{T,  -  T^). 
Die  äussere  Arbeit,  die  dabei  geleistet  wird,  ist 

W^fpdv  ==  4-  LpJ  -  r»  ^dT 

7,  7,  r, 

r,        7-1  A 

^     ,  .dPJr. 

Da  (j  —  g)  n^  =  "^  ist,  so  wird 

c)  Adiabatische  Veränderung  des  Systems.  Dabei  ändern  sich 
zu  gleicher  Zeit  x  und  T  und  die  davon  abhängigen  Grössen  nach  bestimmtem 
Gesetz.     Dieses  Gesetz  soll  gesucht  werden.     Die  Gleichung 

gß  =  rdx  +  [:c  (Ä  —  ^)  +  c]  dT 

df        T 
lässt  sich,  wenn  man  für  >4  —  c  den  Werth  -pp inn  einführt,  folgendermaassen 

schreiben 


^Q^Td^^^cdT. 


Daraus    ergiebt   sich    nebenbei   einfach    der  Wenh  der  Entropie  unseres 
Systems,  da 

ist,  also 

Bei    adiabatischer  Veränderung    ist   BQ  =  0  und  der  gesuchte  Zusammen- 
hang zwischen  x  und  T  ist  also 

-^  4-  clogTr=  const, 
oder 
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Die  bei  adiabatischer  Veränderang  geleistete  Arbeit  ist,  da  hierbei 
Pdv  =  d{Px{s  —  ij\  —  -^  dT  =  d\Px{s  -  a)  —  Jxr)  —  cdT 


ist 


W^  x^\P^[s  ~  i)^-Jr{\  -  x^lP^{s  -  (i)i-/rj  -  .(r,  -  TJ. 

Hertz  hat  eine  interessante  graphische  Darstellung  für  die  adiabatische 
Ausdehnung  und  Temperatur  feuchter  Luft  gegeben,  die  sich  für  die  Meteorologie 
sehr  fruchtbar  erwiesen  hat*). 

Wenn  man  für  den  Druck  des  gesättigten  Dampfes  in  seiner  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur  eine  der  vielen  Interpolationsformeln  —  siehe  den  Aufsatz 
»Dämpfe«  —  einführt,  so  kann  man  natürlich  für  alle  in  Betracht  kommenden 
Grössen  explicite  Ausdrücke  aufstellen.  S.  darüber  besonders  Zeuner,  Technische 
Thermodynamik  II*). 

20)  Man  kann  natürlich  diese  Gleichungen  auch  auf  nicht  umkehrbare  Pro- 
cesse  anwenden,  da  sie  nur  den  ersten  Hauptsatz  darstellen. 

£in  Beispiel  einer  solchen  Anwendung  auf  nicht  umkehrbare  Processe  ist 
von  HxRTZ^  gegeben  worden.  Es  sei  eine  Flüssigkeit,  z.  B.  Quecksilber,  gegeben, 
deren  gewöhnliche  specifische  Wärme  C  sei.  Sie  habe  die  Temperatur  T  und 
werde  durch  Zufuhr  von  Wärme  Q  auf  die  Temperatur  T^  gebracht,  wobei  ihre 
Ausdehnung  vernachlässigt  werde.     Dann  ist,  wenn  1  Kilo  vorhanden  ist 

Bei  der  Temperatur  T^  möge  nun  die  Flüssigkeit  in  Dampf  verwandelt 
werden  —  ohne  äussere  Arbeit  —  also  auf  nicht  umkehrbarem  Wege. 
Die  Verdampfungswärme  in  diesem  Falle  (die  innere  Verdampfungswärme)  sei 
r/.  Es  ist  r/  gleich  der  gewöhnlichen  Verdampfungswärme  r  abzüglich  der  ge- 
wöhnlich geleisteten  äusseren  Arbeit  Die  zu  dieser  Verdampfung  nothwendige 
Wärme  ist  also 

Ci  =  '-/. 

Der  Dampf  werde  nun  abgekühlt  bis  zur  Temperatur  T  —  bei  constantem 
Volumen  —  also  ohne  äussere  Arbeit.  Ist  c^  die  specifische  Wärme  des 
Dampfes  bei  constantem  Volumen,  so  gewinnt  man  dadurch  die  Wärme 

Endlich  möge  der  Dampf  bei  dieser  Temperatur  sich  wieder  ohne  innere 
Arbeit,  also  nicht  umkehrbar,  ganz  niederschlagen.  Die  dabei  gewonnene 
Wärme  ist 

e,  =  n. 

Da  bei  diesem  Kreisprocess  äussere  Arbeit  nicht  geleistet  und  verbraucht 
ist,  so  muss  die  gesammte  Wärme  gleich  Null  sein,  also 

oder 

r,'-  r,  H-  (C-  i:0(^i  -  Z)  -  0 
also 

r/-r,=  -(C-r.)(ri-r). 


*)  Hertz,  Meteorologische  Zeitschrift  1884,  P^«  42i- 

*)  Weiteres  G.  Schmidt,  Wien.  Ber.  (2)  86,  Juli  1882.  Die  Arbeiten  von  Püschk  in  Wiener 
Ber.  75.  77.  89.  98. 

^  Hertz,  Wird.  Ann.  17,  pag.  177.  1882;  Kolaczek,  Wird.  Ann.  15,  pag.  38  1882; 
«9,  pag.  347.  1886.  ^.g.^.^^^  ^y  Google 
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Daraus  folgt,  wenn  wir  C  und  Cv  als  constant  betrachten 

wo  A  eine  Constante  ist.    Wir  haben  also  für  eine  beliebige  Temperatur  T 

n^A-^iC^c,)!. 
Nun  ist  die  gewöhnliche  Verdampfungswärme 

Die  bei  dieser  Verdampfung   geleistete  Arbeit   ist  (in  Calorieen)  j —  , 

also  ist  die  innere  Verdampfungswärme 

r.-r  J        -      J      Y  dP       ^) 

Durch  Gleichsetzung  der  beiden  Ausdrucke  fllr  n  erhalten  wir 

Nehmen  wir  jetzt  an,  dass  die  Temperaturen,  um  die  es  sich  handelt,  so 
niedrige  seien,  dass  der  gesättigte  Dampf  sehr  dünn  ist,  so  dass  also  s  sehr  gross 
ist,  so  können  wir  erstens  9  vernachlässigen  und  können  dann  auf  diesen  Dampf 
das  Mariottb-Gay  LussAc'sche  Gesetz  anwenden,  also  setzen 

RX 
sF  =  RT  oder  s  ^ —^  . 


Dann  wird  obige  Gleichung 
oder 

Dann  ergiebt  sich  durch  Integration 


P^KT^  R — e~\ 

wo  K  und  k  Integrationsconstanten  sind.     Hertz  hat  aus  dieser  Formel  den 
Druck  des  gesättigten  Quecksilberdampfes  für  niedere  Temperaturen  berechnet. 

2)  Thermische  Curve  beim  Verdampfen  einer  Flüssigkeit. 
21)  Die  Eigenschaften  der  Dämpfe  treten  übersichlich  hervor,  wenn  man  sich 
nicht  auf  das  Verhalten  der  gesättigten  Dämpfe  allein  beschränkt,  sondern  dieses 
im  Zusammenhang  mit  dem  Verhalten  der  Flüssigkeiten  und  der  überhitzten  Dämpfe 
studirt.  Zu  diesem  Zwecke  nehmen  wir  in  Fig.  563  als  Abscissenaxe  das  Volumen 
unseres  Systems,  als  Ordinatenaxe  die  Temperatur.  Wir  wollen  eine  Curve  gleichen 
Druckes  zeichnen.  Wir  nehmen  an,  dass  unsere  Flüssigkeit  in  einem  Cylinder 
mit  be^freglichem  Stempel  enthalten  sei  und  dass  der  Stempel  mit  einem  con- 
stauten  Druck  P^  auf  der  Flüssigkeit  lastet.  Zunächst  sei  die  Temperatur  eine  beliebig 
tiefe.  Die  Flüssigkeit  ist  dann  allein  im^Gefäss  und  sie  nimmt  ein  Volumen  Ov^  ein. 
Führen  wir  Wärme  zu  und  erhöhen  wir  dadurch  die  Temperatur,  so  dehnt  sich  die 
Flüssigkeit  etwas  aus,  aber  es  erscheint  noch  kein  Dampf,  so  lange  die  Tempe- 
ratur nicht  so  hoch  geworden  ist,  dass  P^  gleich  dem  Druck  des  gesättigten 
Dampfes  für  diese  Temperatur  geworden  ist.  Die  Flüssigkeit  dehnt  sich  auf  der 
Linie  v^A^  aus.     Sobald  die  Temperatur  so  hoch  geworden  ist,    7\^dass  der 
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Druck  des  gesättigten  Dampfes  der  Flüssigkeit  dabei  gerade  gleich  F^  geworden 
ist,  beginnt  die  Flüssigkeit  zu  verdampfen.  Das  Volumen  wird  grösser,  aber 
die  Temperatur  bleibt  constant  7\.  Die  Grade  A^B^  stellt  diesen  Verdampfungs- 
process  dar.  Wenn  die  Flüssigkeit  bei  dieser  Temperatur  T^  und  dem  Druck  P^ 
gerade  ganz  verdampft  ist,  bei  i9|,  und  wenn  man  weiter  Wärme  zuführt,  so 
wird  der  Dampf  überhitzt,    seine  Temperatur   steigt  jetzt,    während   sein  Druck 


V«f«J«5 


(Fb.  568.) 


immer  gleich  P^  bleibt,  und  sein  Volumen  nimmt  zu.  Wenn  der  Dampf  stark 
überhitzt  ist,  seine  Temperatur  hoch  geworden  ist,  so  findet  diese  Volumen-  und 
Temperaturänderung  angenähert   nach   dem  Mariotte-Gav  LussAc'schen  Gesetz 

statt,  die  Curve  B^^  C^  geht  also  in  eine  Gerade  über.  Machen  wir  einen  zweiten 
ähnlichen  Process  durch,  bei  dem  nur  der  Druck  F^  ein  kleinerer  ist  als  vorher, 
so  erhalten  wir  Anfangs  ein  grösseres  Volumen  Ov^^  die  Punkte  A^  und  B^ 
liegen  tiefer,  und  wir  erhalten  als  Druckcurve  die  Curve  v^A^B^C^  u.  s.  w.  In 
der  Figur  sind  vier  solche  Curven  constanten  Druckes  gezeichnet.  Die  Punkte 
A^f  A^f  A^,  A^  einerseits,  in  denen  die  Druckcurven  Knicke  haben,  und  die 
Punkte  B^B^B^B^  andererseits  wollen  wir  je  mit  einander  verbinden:  Wir  er- 
halten dann  zwei  neue  Curven  D£  und  FG,  Wir  nennen  die  Curve  DE  die 
linke  Grenzcurve,  die  Curve  FG  die  rechte  Grenzcurve.  Die  beiden 
Grenzcurven  theilen  die  ganze  Ebene  in  drei  Theile  ein.  Links  von  der  linken 
Grenzcurve  ist  das  Gebiet  I,  in  welchem  nur  Flüssigkeit  ohne  Dampf  vorhanden 
ist,  das  Gebiet  der  Flüssigkeit.  Rechts  von  der  rechten  Grenzcurve  ist  nur 
überhitzter  Dampf  ohne  Flüssigkeit,  das  Gebiet  DI  ist  also  das  Gebiet  der 
überhitzten  Dämpfe.  Das  mittlere  Gebiet  II  enthält  diejenigen  Zustände,  bei 
denen  sowohl  Flüssigkeit  wie  ihr  gesättigter  Dampf  vorhanden  ist,  es  ist  das 
Verdampfungsgebiet  oder  auch  Condensationsgebiej^gi^i^g^^yQoOQlc 
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Auf  der  linken  Grenzcurve  beginnt  die  Flüssigkeit  gerade  zu  verdampfen, 
auf  ihr  ist  also  noch  kein  Tröpfchen  Dampf  vorhanden.  Folglich  ist  ihre 
Gleichung,  wenn  wieder  x  die  Dampfmenge  bedeutet: 

*  =  0. 
Auf  der  rechten  Grenzcurve  ist  alle  Flüssigkeit  gerade  in  gesättigten  Dampf 
übergegangen,  ihre  Gleichung  ist  also 

x=l. 
Die   beiden   Grenzcurven    sind   also    specielle  Fälle    der  Curven    constanter 
Dampfmenge. 

Erhitzen  wir  unsere  Flüssigkeit  so,  dass  sie  sich  längs  der  linken  Grenzcurve 
DE  ausdehnt,  so  haben  wir  in  der  allgemeinen  Gleichung 

«C  =  räx  4-  [Är(A  —  r)  -h  c]  dT 
einzusetzen  jkt  s=  0  und  dx  s=  0,  also  wird 

^Q  linke  Grenzcurve  ^^  cdT, 

Erhitzen  wir  umgekehrt  unseren  gesättigten  Dampf  so,  dass  er  auf  der 
rechten  Grenzcurve  sich  verändert,  so  ist 

*  =  1     und    dx  =  0, 
also  ist  dort 

^  Q  rechte  Grenrcurve  =^  hdT, 

Daraus  folgt,  dass  c  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeit  ist,  wenn  sie 
sich  auf  der  linken,  h  die  des  gesättigten  Dampfes  ist,  wenn  er  sich  auf  der 
rechten  Grenzcurve  verändert. 

22)  Von  hervorragender  Wichtigkeit  ist,  dass  die  beiden  Grenzcurven  oben 
in  einander  übergehen,  so  dass  das  Gebiet  II  nach  oben  begrenzt  ist.  Es 
geht  das  aus  den  Versuchen  von  Andrews  über  den  kritischen  Zustand  der 
Flüssigkeiten  hervor,  die  im  Artikel  »Dämpfet  ausführlich  besprochen  werden. 
Nach  diesen  Versuchen  ist  es  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  nicht  möglich, 
einen  Dampf  zu  condensiren,  folglich  kann  das  Gebiet  11  nicht  über  diese 
Temperatur  hinausreichen.  Ist  b  die  kritische  Temperatur  einer  Flüssigkeit  und 
ziehen  wir  eine  der  Abscissenaxe  parallele  Gerade  in  der  Höhe  d,  so  müssen 
also  an  dieser  Geraden  die  beiden  Grenzcurven  zusammenlaufen,  die  Gerade 
bildet  dort  eine  Tangente  an  der  Curve  DEGF,  Das  Volumen,  welches  die 
Flüssigkeit  (immer  die  Gewichtseinheit  vorausgesetzt)  an  diesem  Berührungs- 
punkte hat,  hcisst  das  kritischeVolumen,  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes 
an  dieser  Stelle  heisst  der  kritische  Druck. 

23)  Die  Eigenschaften  der  gasförmig-flüssigen  Substanzen,  die  zur  Existenz 
eines  kritischen  Zustandes  führen,  sind  zuerst  von  van  der  Waals^)  zusammen- 
hängend behandelt  worden.  Sie  lassen  sich  durch  die  von  ihm  aufgestellte 
Zustandsgieichung  der  Gase  zusammenfassen.  Es  sind  in  der  Folge  an  der 
ursprünglichen  van  der  WAALs'schen  Gleichung  eine  Reihe  von  Veränderungen 
vorgenommen  worden,  da  thatsächlich  nicht  alle  späteren  experimentellen  Daten 
durch  die  van  der  WAALS*sche  Formel  sich  ganz  genügend  darstellen  lassen. 
Ueber  diese  wirklichen  oder  scheinbaren  Verbesserungen  der  Zustandsgieichung 
s.  den  Aufsatz  »Dämpfet.  Hier  handelt  es  sich  wesentlich  darum,  diejenigen 
Schlüsse  aus  der  Zustandsgieichung  zu  ziehen,  welche  die  mechanische  Wärme- 
theorie an  die  Hand  giebt,    und  bei  diesen  kommt  es  mehr  auf  die  Form,    als 


')  VAN   DER  Waals,    Ueber   die    Continnität    des   flüssigen    und  gasförmigen  Zustandes. 
Uebersetzt  Yon  Roth,  Leipzig  i88i. 
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auf  die  Werthe    und  Zahl    der  Constanten  an.     Es  soll  daher  zunächst  die  van 
DER  WAALs'sche  Formel  zu  Grunde  gelegt 


(/  +  ^)  (»  -  *)  =  RT, 


in  weicher  b  die  Bedeutung  hat,  dass  es  die  Summe  der  Molekülvolumina  des 
Gases  darstellt,  während  a  ein  Maass  für  die  Anziehung  der  Moleküle  bietet. 
Sowohl  a  als  ^  sind  in  dieser  Formel  als  absolute  Constanten  aufzufassen, 
während  neuere  Untersuchungen  wahrscheinlich  machen,  dass  beide  Grössen 
noch  von  der  Temperatur  und  wahrscheinlich  auch  vom  Druck  resp.  Volumen 
abhängen. 

Schreibt  man  die  Gleichung  in  der  Form 


so  sieht  man,  dass  zu  jedem  Werth  von  /  und  T  drei  Werthe  von  v  gehören. 
Diese  Werthe  sind  entweder  alle  drei  reell,  oder  es  ist  nur  einer  reell.  Diejenigen 
Werthe  von  p  und  T,  für  welche  die  Gleichung  nur  eine  reelle  Wurzel  hat,  ent- 
sprechen einem  Zustand  der  Substanz,  bei  welchem  sie  oberhalb  der  kritischen 
Temperatur  liegt,  bei  welchem  also  die  Substanz  durchaus  gasförmig  ist  Bei 
denjenigen  Werthen  von  /  und  T,  für  welche  es  drei  reelle  Werthe  von  v  giebt, 
entspricht  der  kleinste  Werth  von  v  dem  flüssigen  Zustand  der  Substanz,  der 
grösste  dem  gasförmigen,  der  mittlere  entspricht  einem  labilen  Gleichgewichts- 
zustand, der  im  Allgemeinen  nicht  realisirbar  ist.  Die  kritischen  Bestimmungs- 
stücke erhält  man,  wenn  man  diejenigen  Werthe  von  v,  p  und  7*  aufsucht,  für 
welche  die  drei  Wurzeln  einander  gleich  werden.  Es  seien  diese  bezeichnet  mit 
9,  tc,  ft,  dann  haben  wir,  da  allgemein,  wenn  v^,  v^,  «r,  die  drei  Wurzeln  obiger 
Gleichung  sind, 

ab 
v^v^v^^  — 

ist 


Daraus  ergiebt  sich 


R% 

J9  = 

bA 

a 

ffiS  s= 

T 

IC 

ab^ 

(pS  = 

IC 

?  = 

Zb 

1    a 

27  b 

8    a 

6  = 

^1  bR' 

Die  aus  der  van  der  WAALs'schen  oder  einer  ähnlichen  Gleichung  con- 
struirten  Curven  für  ein  constantes  T,  welche  also  den  Zusammenhang  zwischen  / 
und  V  angeben,  nennt  man  die  theoretischen  Isothermen.  Sie  haben  für 
höhere  Temperaturen  die  Form  von  Hyperbeln  oder  angenähert  diese  Form,  bei 
niederen  Temperaturen,  d.  h.  solchen,  bei  denen  T<b  ist,  haben  sie  die  Form 


492  Anwendungen  der  mechanischen  Wftrmetheorie. 

der  Fig.  564.  Irgend  einem  bestimmten  Druck  /  entsprechen  dann  die  drei 
Volumina,  die  durch  die  Abscissen  der  drei  Punkte  ö,  b,  c  angegeben  sind.  In 
Wirklichkeit,  bei  der  wirklichen  Isotherme  ändert  sich,  wenn  man  die 
Flüssigkeit  vom  Punkte  a  an  verdampfen  lässt,  der  Druck  nicht  so,  wie  er  in  der 
Figur  angegeben  ist,  dass  er  erst  abnimmt  und  dann  wieder  zunimmt,  sondern 

es  bleibt  vielmehr  der  Druck  con- 
stant  ea  P^  dem  Druck  des  gesättig- 
ten Dampfes,  bis  die  ganze  Flüssig- 
keit verdampft  ist,  also  das  Vo- 
lumen c  erreicht  hat 

24)  Man  kann,  wie  zuerst  Max- 
well^} gesehen  hat,  und  was  später 
von  VAN  DER  Waals^),  Planck*) 
und  Clausius^}  ausgeführt  wurde, 
aus  dem  Verlauf  der  theoretischen 
Isotherme,  also  aus  der  Zusta&ds- 
gleichung,  theoretisch  entnehmen, 
wie  gross  der  wirkliche  Druck  des 
gesättigten  Dampfes  P  und  wie 
gross  die  spedfischen  Volumina  von 
Flüssigkeit  und  Dampf  (or  und  s) 
sind  (als  Function  der  Temperatur).  Nehmen  wir  nämlich  an,  es  sei  die  theo- 
retische Isotherme  realisirbar  und  es  sei  die  gerade  Linie  ac  diejenige,  welche  der 
wirklichen  Isotherme  entspricht,  so  können  wir  vom  Punkt  a  aus  einen  Kieis- 
process  (bei  constanter  Temperatur  T)  ausführen,  indem  wir  von  a  aus  auf  der 
theoretischen  Isotherme  adbec  nach  c  und  von  c  auf  der  wirklichen  Isotherme 
ca  zurückgehen  —  oder  umgekehrt.  Auf  diesen  umkehrbaren  Process  ist  der 
zweite  Hauptsatz  anwendbar,  welcher  hier  ergiebt 


(Ph.5M0 


^/ 


^C  =  o, 


d.  h.  die  gesammte  zugeführte,  muss  gleich  der  gesammten  entzogenen  Wärme 
sein.  Da  bei  einem  Kreisprocess  sich  die  gesammte  Wärme  in  Arbeit  ver- 
wandelt, so  muss  auch  die  gesammte  Arbeit  gleich  Null,  oder  die  Arbeit  auf 
dem  theoretischen  Weg  muss  gleich  der  Arbeit  auf  dem  wirklichen  Weg  sein. 
Bezeichnen  wir  also  das  Volumen  unserer  Substanz  im  Punkte  a  mit  a,  im 
Punkt  c  mit  s  (a  ist  das  specifische  Volumen  der  Flüssigkeit,  s  das  des 
gesättigten  Dampfes),  so  gilt  die  Gleichung 

\  pdv^  P{s  -  <x), 


ß 


worin  wir  links  für/  einzutragen  haben 

PI 


P 


V  —  b      v^ 

Ausserdem,  da  a  und  c  selbst  auf  der  theoretischen  Isotherme  liegen,  haben 
wir  noch  zwei  Gleichungen.    Diese  lauten  also  zusammen: 


>;  Maxwbll,  Nature  4.  u.  ii.MMrz  1875. 

*)  van  der  Waals,  Continuität  1881,  pag.  9a. 

^  Planck,  Wird.  Ann.  13,  pag.  535.  1881. 

*)  ClaüSIüs,  WlED.  Ann.   14,  pag.  279  u.  49a.   1881.  C^  r^r^rAo 
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^-'  s  —  b"  s^ 
^        RT         a 

Aus  diesen  3  Gleichungeiii  wenn  man  sie  auflösen  kann,  ergiebt  sich 

Man  erhält  also  den  Druck  des  gesättigten  Dampfes,  sowie  die  speciiischen 
Volumina  von  Flüssigkeit  und  Dampf  direkt  aus  der  Zustandsgieichung.  Da 
femer 

T{s  ^  0)  dP 
''""        J       dl 
ist,  so  ergiebt  sich  auch  die  Verdampfungswärme  aus  der  Zustandsgieichung. 

Leider  aber  sind  die  obigen  Gleichungen  so  beschaffen,  dass  eine  explicirte 
Darstellung  von  /^  j,  »,  r  nicht  möglich  ist^).  Femer  ist  es  auch  nicht  wahr- 
scheinlich, dass  dieser  Weg  die  wirkliche  Abhängigkeit  des  jPvon  T  —  wenigstens 
vorläufig  —  ergiebt.  Denn  die  Constanten  a  und  b  sind,  wie  oben  erwähnt, 
sicher  selbst  Temperaturfunctionen,  und  da  die  Temperatur  die  einzige  unab- 
hängige Variable  in  dieser  Gleichung  ist,  so  macht  die  Unkenntniss  dieser 
Temperaturfunctionen  die  ganze  Berechnung  praktisch  illusorisch^. 

3)  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände. 

24)  VAN  DER  Waals^  hat  gezeigt,  dass  man  aus  seiner  Formel  eine  ganze 
Reihe  von  Schlüssen  ziehen  kann,  welche  Beziehungen  zwischen  den  Eigenschaften 
verschiedener  Substanzen  ergeben. 

Drückt  man  nämlich  in  der  van  der  WAALS'schen  Formel 


(/-H^)(^-*)«^^ 


die  Drucke  nicht  in  Atmosphären  aus,  sondem  als  Theile  des  kritischen  Druckes 
/  =  eic,  drückt  man  ebenso  die  Temperaturen  als  Theile  der  kritischen  Tem- 
peratur 7'=/«d,  und  die  Volumen  als  Theile  des  kritischen  Volumens  aus 
zf  =  «9,  dann  wird  obige  Formel 

X""  ■*"  '^^  (''^  "*  *^  ^  ^'^*- 

Da  nun 

^»=27^,    9  =  3^,    ^=27-^ 
ist,  so  wird,  wenn  man  diese  Werthe  einträgt 

G  ■*"  Ä)  ^  «  -  1)  =  8«.  (1) 

*)  Ueber  die  numerische  Auswerthung  derselben,  s.  die  citirten  Arbeiten  von  Pi<ANCK 
und  Clausius. 

*)  Weiteres  über  die  Zustandsgieichung  von  van  der  Waals  u.  A.,  s,  »Dämpfe«. 
Femer  die  Betrachtungen  von  Goldhammer,  Beibl.  10,  pag.  633.  1886.  —  van  der  Waals, 
Ak.  Vetensk.  Amsterdam  23.  Febr.  1889,  pag.  i;  Arch.  neerl.  24,  pag.  i.  1890.  —  Korteweg, 
Wien.  Ber.  98,  pag.  11  54.  1889;  Arch.  neerl.  24,  pag.  195.  1890.  —  BlüMCKB,  Ostw.  Zeit- 
schrift 6,  pag.  153.  1890  u.  folgende. 

')  VAN  DER  Waals,  1.  c,  pag.  124  ff.  r^  \ 
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Diese  Formel  enthält  nur  Zahlenconstanten,  also  nichts  mehr,  was  von  der 
Natur  der  einzelnen  Substanzen  abhängt.  Man  bezeichnet  e,  m,  n  als  den  red.u- 
cirten  Druck,  die  reducirte  Temperatur  und  das  reducirte  Volumen 
der  Substanz  und  hat  zunächst  den  Satz: 

Die  Zustandsgieichung  zwischen  den  reducirten  Bestimmungs- 
stücken, Druck,  Temperatur,  Volumen,  ist  für  alle  Gase  und  Dämpfe 
genau  dieselbe. 

Man  bezeichnet  daher  solche  Zustände  zweier  Substanzen,  bei  denen  e,  n,  m 
gleich  sind,  als  übereinstimmende  Zustände. 

Wenn  also  zwei  Gase  gleiche  reducirte  Temperatur  und  gleichen  reducirten 
Druck  haben,  so  haben  sie  auch  gleiches  reducirtes  Volumen. 

Diese  Folgerung  ist  zunächst  an  die  van  der  WAALs'sche  Form  der  Zustands- 
gieichung geknüpft,  sie  gilt  aber  auch  für  andere  Formen  derselben,  z.  B.  die 
CLAUSius'sche.     (Weiteres  darüber  s.  im  Aufsatz  »Dämpfec). 

Man  kann  nun,  wie  oben,  auch  die  Bestimmungsstücke  des  gesättigten 
Dampfes  aus  der  reducirten  Zustandsgieichung  ableiten.  Bezeichnet  man  nämlich 
den  reducirten  Druck  des  gesättigten  Dampfes  mit  E,  das  specifische  Volumen 
der  Flüssigkeit  mit  »j,  das  des  Dampfes  mit  n^,  so  hat  man  die  3  Gleichungen 

(^4-^)(3«,«l)  =  8« 

Daraus  ergiebt  sich,  wenn  man  die  drei  Gleichungen  auflösen  kann, 
E  ^f(m\        «1  =  q)(»f),        «5  =  ^{m). 

Also  die  reducirten  Drucke  und  Volumina  des  gesättigten  Dampfes  und  der 
Flüssigkeit  sind  für  alle  Flüssigkeiten  bei  gleichen  reducirten  Temperaturen 
dieselben. 

Die  Gleichung  E  =^f{m)  lässt  sich  auch  folgendermaassen  interpretiren. 

Wenn  für  2  verschiedene  Flüssigkeiten  die  reducirte  Temperatur 
gleich  ist,  so  ist  auch  der  reducirte  Druck  des  gesättigten  Dampfes 
für  sie  gleich  oder  bei  zwei  Flüssigkeiten  ist  das  Verhältniss  der 
Dampfspannung  zum  kritischen  Druck  dann  dasselbe,  wenn  das 
Verhältniss  der  Temperatur  zur  kritischen  Temperatur  dasselbe  ist. 

Dieses  Gesetz  hat  van  der  Waals  an  den  damals  vorliegenden  Beobachtungen 
geprüft  und  angenähert  bestätigt  gefunden.  Es  ist  z.  B.  nach  den  Beobachtungen 
von  Sajotschewski  für 

SO,  Aethcr 

IC  =  78-9  Atm.,  b  =  429-4°  7t  =  369  Atm.,  0  =  463°. 

Femer  ist  z.  B.  für  SO,  bei  r=  4129^/'=  60  Atm. 
Die  reducirten  Drucke  und  Temperaturen  sind  also 

^=7ll  =  07605  «  =  ig?  =  0-964. 

Bei  Aether  entspricht  dem  gleichen  reducirten  Druck  der  absolute  Druck 

^  =  ^,c  =  0-7605. 36-9  =  28*4  Atm. 

Diesem  Druck  entspricht  nach  Sajotschewski  eine  Temperatur  7*=  445-8 

445'8 
und    da$  zugehörige  m  ist  ==     ^   =  0*963,  also  ebenso  gross  wie  bei  SO,. 
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Ueber  ausilthrliche  Prüfungen  dieses  Gesetzes  durch  Young  u.  A.,  siehe  den 
Aufsatz  »Dämpfec. 

25)  Ebenso  ergiebt  sich  aus  den  obigen  Gleichungen: 


also  auch 
Nun  ist 

also  ist 


F{m). 


s 

9'    "' 


s  —  q 


F(m)  =  G(£). 


Hierin  ist  9  «  3^.  Die  Werthe  von  d  sind  von  van  der  Waals  für  eine 
Reihe  von  Substanzen  aus  den  Beobachtungen  von  Regnault  und  Anderen  er- 
mittelt worden.  Die  Zahlen,  die  er  gefunden  hat,  sind  so  berechnet,  dass  als 
Volumeneinheit  das  Volumen  von  1  Kilo  der  Substanz  bei  0^  und  1  Atm.  gilt. 
Da  diese  Volumeneinheit  von  Substanz  zu  Substanz  verschieden  ist  und  zwar 
umgekehrt  proportional  dem  Molekulargewicht  co  der  Substanz  ist,  so  muss  man, 

33 
wenn    man  die  van  der  WAALs'schen  Zahlen  für  d  benutzt,    nir  9  emtragen  — 

und  die  Gleichung  lautet  dann: 

Die  Bestätigung  dieser  Formel  ergiebt  sich  z.  B.  aus  folgenden  Zahlen,  bei 
denen  /  übereinstimmende  Drucke  bei  den  verschiedenen  Flüssigkeiten  be- 
deuten. 

I. 


Aether 

Alkohol 

Aceton 

Chloroform 

Tetrachlor- 
kohlenstoff 

^.10* 

0) 

4953 
0-056 
575 
74 

8325 
0058 
374 
46 

6982 
0-056 
444 
58 

7400 
0:027 
444 
119-5 

7825 

436 
154 

(j— 0)U) 

721 

714 

781 

727 

— 

n. 


Aether 

Alkohol 

Aceton 

Chloroform 

Tetrachlor- 
kohlenstoff 

p 

iJ.lO» 

2476 
0113 
575 
46 

4162 
0-114 
374 
46 

3491 
0-113 
444 
58 

3700 
0-053 
444 
119-5 

3913 
0036 
436 
154 

b 

1455 

1451 

1476 

14M 

1800 

Die   letzte  Reihe   in  jeder  Tabelle   giebt   in   der  That  für  alle  Substanzen 
nahezu  dieselben  Werthe.  r^  \ 
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26)  Eine  weitere  Folgerung  aus  dem  Theorem  der  übereinstimmenden  Zu- 
stände ergiebt  sich  für  die  Ver dam pfungs wärme  der  Substanzen.  Da  nach 
der  mechanischen  Wärmetheorie 

'^  J      dT 


ist,  so  folgt, 

oder 

also 

Da  nun 
ist,  also 


dP 


dT      T{s  —  o) 


rj 


dE 


rJ 


%dm      %-m-<f  F{m) ' 


rJ 


""^VlVi 


dE_  

dm       K  •  9  • «» Fijii) ' 

1    «  » .         i      «n,       8   « 

9=3*     und     Ä»  =  27  7 


K9  > 


8 


ist,  so  folgt,  da  R  umgekehrt  proportional  dem  Molekulargewicht  co  ist 

dE 
Da  nun  •-7—'m*F{m)  eme  für  alle  Körper  gleiche  Function  vom  m  resp. 

E  ist,  so  folgt 

VAN   DER  Waals   hat   zur  Bestätigung   dieser  Formel   folgende  Werthe   be- 
rechnet, bei  denen  p  die  übereinstimmenden  Drucke  bedeuten. 


Wasser 

Aether 

Aceton 

Chloroform 

Tetrachlor- 
kohlenstoflf 

Schwefel- 
kohlenstoff 

r 

489 

1 
90 

1-41 
126-5 

1-49 
60 

1-57 
45 

2-03 
82 

1-35 

1-41 

1*44 

1*85 

.1-34 

1-85 

Die  letzte  Zeile  giebt  wieder  für  alle  Substanzen  nahezu  gleiche  Werthe. 
Weitere  Betrachtungen  über  diesen  Gegenstand  s.  im  Aufsatz  »Dämpfet. 

IV.  Schmelzprocess  und  Sublimationsprocess. 

27)  Der  Uebergang  fester  Körper  in  den  flüssigen  Zustand  durch  Schmelzen 
und  der  Uebergang  fester  Körper  direkt  in  den  gasförmigen  Zustand  durch 
Sublimiren  lässt  sich  geuau  so  behandeln  wie  der  Verdampfungsprocess. 

Wenn  m  Kilo  des  festen  Körpers  und  x  Kilo  des  flüssigen  Körpers,  beide 
bei  der  Temperatur  T  und  dem  Druck  p  zusammengebracht  werden,  und  wenn 
^m  da$  tbermodynamische  Potential  von  1  Kilo  des  festen  Körpers  und  <t>x  das 
des  flüssigen  Körpers  bedeuten,  so  ist  die  Aenderung  des  thermodjmamischen 
Potentials,  wenn  dxlLWo  des  festen  Körpers  schmelzen 

d<b^{<t>^^«>^)dx. 
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Da  d<t>  nur  <  0  sein  kann,  so  schliesst  man  daraus,  welche  Vorgänge  über- 
haupt möglich  sind. 

Das  Gleichgewicht  ist  bestimmt  durch  die  Gleichung 

O^  —  *,„  =  0     oder  ausführlicher    ^x{p,  T)  —  0«,(/,  T)  =  0. 

Dies  stellt  eine  Gleichung  zwischen  p  und  T  dar,  d.  h.  esgiebtfür 
jeden  Druck  p  eine  bestimmte  Schmelztemperatur  und  für  jede 
Temperatur  einen  bestimmten  Schmelzdruck. 

Die  Schmelztemperatur  ist  also  vom  Druck  abhängig. 

Aus  der  Gleichung  <t>x  —  0,„  =  0  folgt,  wenn  wir  stets  auf  der  Gleich- 
gewichtscurve  bleiben 

Nun  ist  -j^  =  j,  —T—  =  T,  wo  (j  das  specifische  Volumen  der  Flüssigkeit 
und  T  das  specifische  Volumen  des  festen  Körpers  ist,  und  es  ist  femer 

TT"""    "        dT •" 

also 

o 

Nun  ist  Sx  —  Sm  gleich  der  Entropiezunahme,  wenn  1  Kilo  fester  Substanz 
in  den  flüssigen  Zustand  übergeht  bei  der  Temperatur  T  und  dem  zugehörigen 
Schmelzdruck  /.  Diese  Entropiezunahme  ist  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  gleich 
der  zuzuführenden  Wärme,  d.  i.  der  Schmelzwärme  p',  dividirt  durch  die  Tem- 
peratur.    Also  wird  unsere  Gleichung 


also 


^^r+(cT-T)4r/«o, 


p'  =  ((T-T)J^, 


ein  Ausdruck  für  die  Schmelzwärme,  der  ganz  analog  dem  obigen  für  die  Ver- 
dampfungswärme ist    Wir  entnehmen  daraus  zunächst 

äT 
Da  p'  und  T  positive  Grössen   sind,    so  hängt  das  Vorzeichen  von    -j-r  ab, 

von  dem  Vorzeichen  von  <j  —  t.    Ist  a  >  t,  dehnt  sich  also  die  Substanz  beim 

äT 

Schmelzen  aus,    wie  Wachs,   so  ist  -7—  positiv,  also  bei  höherem  Druck  ist  auch 

dp 

die  Schmelztemperatur  höher.  Solche  Körper  nennen  wir  Körper  vom  Wachs- 
typus. Ist  a  <  T,  zieht  sich  also  die  Flüssigkeit  beim  Schmelzen  zusammen, 
wie  Wasser,  so  ist  bei  höherem  Druck  die  Schmelztemperatur  niedriger.  Solche 
Körper  gehören  zum  Wassertypus. 

28)  Um   die  Grösse   der  Temperaturerniedrigung  für  Wasser  zu  bestimmen, 
wenn  der  Druck  um  eine  Atmosphäre  wächst,  braucht  man  bloss  die  calorisch 

p' 
gemessene   Schmelzwärme  r*  =y    einzuführen    und    zu    setzen    dp  =^  \  Atm. 

«=  10333  ^,  r'  sss  79-25  a  =  0001000,  t  =  0-001096,  woraus  sich  ergiebt 


dTr=^  00073. 
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Die  obige  Formel  wurde  zuerst  von  James  Thomson  abgeleitet^)  und  von 
William  Thomson 2)  experimentell  geprüft.  Er  fand  für  dT  die  Zahl  —  00075^ 
Weitere  Versuche  darüber  wurden  angestellt  von  Mousson*)  u.  A. 

29)  Man  kann  für  den  festen  Körper  und  die  Flüssigkeit  ebenso  thermische 
Curven  construiren,  wie  für  Flüssigkeiten  und  Dämpfe.  Nimmt  man  auch  hier  das 
Volumen  als  Abscisse  und  die  Temperatur  als  Ordinate  und  zeichnet  man  die 
Curven  constanten  Druckes,  so  werden  diese  ungefähr  das  Aussehen  der  Fig.  565 

haben.  Bei  einem  be- 
stimmten DruckePwird 
das  Eis  erst  ein  Vo- 
lumen Vy^  einnehmen, 
bei  Steigerung  der  Tem- 
peratur sich  ausdehnen 
bis  A^,  dann  wird  es, 
wenn  die  zugehörige 
Schmelztemperatur  [er- 
reicht ist,  schmelzen 
und  sich  zusammen- 
ziehen bis  B^f  die 
Flüssigkeit  wird  dann 
sich  noch  etwas  mehr 
zusammenziehen  und 
sich  dann  ausdehnen 
längs  i^jC^.  Bei  höhe- 
rem Druck  /\  >  -P 
liegt  die  Schmelztem 
peratur  tiefer,  wir  er- 
halten also  eine  Curve 
von  derForm  v^A^B^C^ 
u.  s.  w.  Man  kann 
auch  hier  die  Punkte  A^A^A^  durch  die  rechte  Grenzcurve  DE^  und  die  Punkte 
B^B^B^  durch  die  linke  Grenzcurve  FG  verbinden.  Die  Grenzcurven  trennen 
dann  das  Gebiet  des  Eises  I  und  des  Wassers  11  von  dem  Schmelzgebiet  ni. 
Ob  dieses  letztere  Gebiet  nach  unten  begrenzt  ist,  wie  es  scheint,  d.  h.  ob  die 
beiden  Grenzcurven  unten  zusammenlaufen,  lässt  sich  aus  Mangel  an  genügendem 
experimentellem  Material  noch  nicht  sagen.  Man  würde  dann  für  den  Schmelz- 
process  ebenso  einen  kritischen  Zustand  haben,  wie  für  den  Verdampfungsprocess. 
30)  Ganz  dieselben  Betrachtungen  auf  die  Sublimation  angewendet,  ergeben 
folgendes.  Es  sei  ^  der  Druck  des  gesättigten  Wasserdampfes  über  festem  Eis, 
es  sei  91  die  Sublimationswärme,  es  sei  wieder  s  das  specifische  Volumen  von 
gesättigtem  Dampf  und  r  das  von  festem  Eis,  so  ist 

Daraus  hat  zuerst  Kirchhoff^)   (auf  anderem  Wege)  gezeigt,  dass  zwar  die 
Dampfdruckcurve   von   Wasserdampf  über  festem  Eis  die  Dampfdruckcurve  von 

1)  James  Thomson,  Edinb.  Trans.  i6,  pag.  5.  1849. 
*)  W.  Thomson,  Phü.  mag.  (3)  37,  pag.  123.  1850. 
^  MoussON,  PoGG.  Ann.  105,  pag.  161.   1858. 
*)  Kirchhoff,  Ges.  Abh.  I,  pag.  483. 
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Wasserdampf  über  flüssigem  Wasser  in  einem  Punkte  treffen  muss,  dass  aber  die 
beiden  Curven  nicht,  wie  es  Regnault  experimentell  gezeigt  zu  haben  glaubte, 
ganz  zusammenfallen,  sondern  dass  sie  an  diesem  Treffpunkt  verschiedene 
Richtungen  haben.  In  der  That  ist  ja,  wenn  man  alle  Wärmegrössen  calorisch 
misst, 

äp_      St/ 

während  die  Dampfdruckcurve  über  der  Flüssigkeit  den  Werth  gab 

dp^       rj 
dl      T(s  —  o)' 

Vernachlässigt  man  0  und  t  gegen  s  und  bedenkt,  dass 

ist,  wo  r   die  Schmelzwärme  ist,  so  ergiebt  sich 

äT      dT'^  Ts 

und  dieses  zeigt,  dass  die  Richtungen  der  Curve  p'^fiT)  und  P=/^{T)  im 
Treffpunkt  nicht  zusammenfallen. 

Die  Grösse  der  Differenz  ergiebt  sich,  da  r' =  79,  7'=  273,  5  =  205, 
7=426  ist 

^.^  =  0-599^^ 
äT      dT      "^^^    m^  ' 

In  mmUg  ausgedrückt  ist  also 

dp       dP_  0-599  _..^^^n 

Eis,  Wasser  und  Wasserdampf  können  nur  bei  einer  einzigen  ganz  be- 
stimmten Temperatur  zusammen  im  Gleichgewicht  bestehen.  Das  erkennt  man, 
wenn  man  aus  dem  thermodynamischen  Potential  die  Gleichgewichtsbedingungen 
ermittelt.     Bezeichnet  nämlich 

0„  das  thermod3mamische  Potential  von  1  Kilo  Wasser. 

^e       f»  »t  tf  n      *t      »      '^^^ 

<bj    „  „  „•         „    „    „    Wasserdampf, 

wobei  alle  3  Functionen  von/  und  T'sind,  so  muss,  damit  vollkommenes  Gleich- 
gewicht existirt 

Orf  —  Ote»  =  0,        O«,  —  O^  =  0,        *^  —  O^  =  0. 
Jede    von  diesen  Gleichungen,    von  denen  die  letzte  eine  Folge  der  beiden 
ersten  ist,  giebt/  als  Function  von  T.    Wir  haben  also  2  unabhängige  Gleichungen, 

etwa 

/=/i(70und/=/,(r), 

die  zwei  Curven  charakterisiren.  Der  Schnittpunkt  beider  ist  der  Punkt,  an 
welchem  gemeinschaftliches  Gleichgewicht  herrscht.  Er  wird  für  Wasser  er- 
halten, indem  man  die  Dampfspannungscurve  über  reinem  Wasser  und  die 
Dampfspannungscurve  über  Eis  zeichnet^. 


*)  Weiteres  Material  darüber  s.  u.  A.  Fischer,  Wied.  Ann.  a8,  pag.  400.  1886.  —  S.  auch 
den  Aufsatz  9 Dämpfe«. 

^  S.  J.  Thomson,  Phil.  mag.  (4)  47,  pag,  442.  1874.  —  Moütier,  Ann.  chim.  phys.  (5)  i, 
pag.  343.  1874;  Societe  philomath.  (6)  62,  pag.  38.  1878;  13,  pag.  60.  1876;  (7)  i,  pag.  7. 
1876;   2,    pag.  247.  1878;    3,  pag.  133.  1879.  —  "Planck,    Wied.  Ann.  15,   pag.^446.    1882. 
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V.  Dissociation  von  Körpern. 

31)  Die  Dissociation  von  Körpern  kann  in  4  verschiedene  Klassen  eingetheilt 
werden,  von  denen  die  ersten  3  durch  ein  gemeinschaftliches  Gesetz  in  ver- 
schiedener Specialisirungi  die  4.  durch  ein  abweichendes  Gesetz  dargestellt 
werden^).  Diese  4  Klassen  beziehen  sich  darauf,  ob  und  wie  viele  von  den 
vorhandenen  Körpern  gasförmig  sind. 

I.  Klasse.  Die  eigentliche  Substanz  und  ihre  beiden  dissociirten  Bestand- 
theile  sind  gasförmig:  Beispiel:  JH  zerfällt  in  J  und  H, 

U.  Klasse.  Die  eigentliche  Substanz  ist  fest,  ihre  beiden  dissociirten 
Bestandtheile  sind  gasförmig:  Beispiel:  Carbaminsaures  Ammoniak,  C09(NH3)2 
zerfällt  in  Kohlensäure,  CO21  und  Ammoniak,  2(NH3). 

ni.  Klasse.  Die  eigentliche  Substanz  ist  gasförmig;  von  den  Bestandtheilen 
ist  der  eine  fest,  der  andere  gasförmig.  Beispiel:  Selen wasserstofifsäure,  SeH^ 
gasförmig,  zerfällt  in  festes  Selen,  Se,  und  Wasserstoff. 

IV.  Klasse.  Die  eigentliche  Substanz  und  ihr  einer  Bestandtheil  sind  fest, 
der  andere  Bestandtheil  ist  gasförmig.  Beispiel:  Kohlensaurer  Kalk,  CaCOj 
zerfällt  in  Kalk,  CaO,  und  Kohlensäure,  CO,. 

Bei  allen  diesen  Klassen  ist  die  Frage,  die  gestellt  wird,  folgende:  Da  sich 
bei  gegebener  Temperatur  und  gegebenem  Druck  jede  von  solchen  Substanzen 
dissociirt,  so  wird  gefragt,  welches  ist  der  Gleichgewichtszustand  eines  Systems, 
das  aus  der  eigentlichen  Substanz  und  ihren  beiden  Bestandtheilen  besteht. 
Kennt  man  in  diesem  Gleichgewichtszustand  die  relative  Menge  jeder  der  drei 
Substanzen  als  Function  von  Druck  und  Temperatur,  so  kann  man  stets  sagen 
ob  bei  gegebenen  Gewichtsmengen  der  Substanzen  Gleichgewicht  vorhanden 
ist  oder  nicht. 

Die  gestellte  Frage  wird  einfach  beantwortet,  indem  man  das  thermo- 
dynamische  Potential  eines  solchen  Systemes,  das  aus  verschiedenen  Bestand- 
theilen besteht,  aufstellt  und  die  Bedingung  einführt,  dass  bei  jedem  Process 
das  thermod3niamische  Potential  nur  abnehmen  darf,  im  Gleichgewichtszustand 
constant  bleiben  muss'). 

32)  Da  alle  chemischen  Processe  immer  atomweise  vor  sich  gehen,  so  ist 
es  zweckmässig,  was  zuerst  Planck)')  gethan  hat,  nicht  die  absoluten  Gewichts- 
mengen der  einzelnen  Substanzen  in  die  Formeln  einzuführen,  sondern  vielmehr 
die  Zahl  der  Moleküle,  die  eine  Umsetzung  erfahren  können.  Um  das  zu  thun, 
muss  man  das  thermodynamische  Potential  einer  jeden  Substanz  nicht  auf  die 
Gewichtseii^heit,  sondern  auf  die  Grösse  des  Molekulargewichts,  etwa  das  Gramm- 
molekül beziehen. 

Die  4  oben  angeführten  Fälle  unterscheiden  sich  nun  dadurch,  dass  in  den 
ersten  3  Fällen  Gasgemenge  vorliegen,  nämlich  im  1.  Falle  ein  Gemenge  von 
3  Gasen,  in  Fall  2  und  3  ein  Gemenge  von  2  Gasen,  während  im  4.  Falle  kein 
Gasgemenge,  sondern  nur  ein  einfaches  Gas  vorhanden  ist.  Feste  Körper,  die 
gemengt  sind,  sind  es  nicht  in  dem  Sinne,  wie  Gase,  da  bei  ihnen  zwischen 
jedem  Theil  der  einen  Substanz  und  jedem  der  andern  Substanz  eine  feste 
Grenzfläche  existirt 


')  DuHEM,  Potentiel  thermodynamique,  pag.  43ff.  1886. 

')  GiBBs  (1.  c).  —  DuHEM  (1.  c).  —  Streit  swischen  le  Chatelier  und  Gibbs,  Compt. 
rend.  106.  1889.  —  Eine  einfache  Herleitung  der  folgenden  Sätze  giebt  Dxvbnter,  Ostwald, 
Zeitschr.  2,  pag.  92.  1888. 

')  Planck,  Wqsd.  Ann.  32,  pag.  462.  1887;  s.  auch  Ribcke,  Wied.  Ann.  42^g.  483.  1892. 
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33)  Die  vollständige  Berechnung  des  Gleichgewichtes  bei  dissociirten  Gasen 
ist  zuerst  von  Horstmann  i),  dann  insbesondere  von  Gibbs'),  Duhem«),  Planck*), 
RnccKE^)  ausgeführt  worden.    £s  werden  dabei  die  Annahmen  gemacht: 

1)  Dass  jedes  Gas  dem  MARioTTE-GAV-LussAc'schen  Gesetz  folge«), 

2)  dass  das  DALTON'sche  Gesetz  gilt,  d.  h.,  dass  jedes  Gas  den  ganzen  Raum 
vollständig  einnimmt  und  einen  Druck  ausübt,  als  ob  es  allein  vorhanden  wäre. 

Unter  diesen  Annahmen  lässt  sich  leicht  zeigen,  dass  das  thermodyna- 
mische  Potential  eines  Gasgemenges  gleich  der  Summe  der  thermo- 
dynamischen  Potentiale  der  Einzelgase  ist.  Das  Gasgemenge  habe  die 
Temperatur  T  und  den  Druck  p  und  nehme  dabei  das  Volumen  V  ein.  Nach 
dem  DALTON'schen  Gesetz  ist: 

wenn  p^,  p^^  die  Partialdrucke  sind.  Es  seien  »j  Molekü)e  des  ersten  Gases 
jedes  vom  Molekulargewicht  co^,  und  n^  Moleküle  des  zweiten  Gases,  jedes  vom 
Molekulargewicht  cd^  vorhanden.  Sind  dann  R^  und  R^  die  Constanten  des 
MARiOTTs'schen  Gesetzes  (pro  Gewichtseinheit)  der  beiden  Gase,  so  ist 

T  T 

Da  die  Constanten  R^  und  R^  dem  Molekulargewicht  tti|  und  (Oj^  umgekehrt 

proportional  sind,  so  ist 

cDj^  Äj  =  fi>2  R^  =  M^ 

wo  B  die  Constante  für  1  Grammolekül  H^  ist.    Es  ist  also 

T  T 

P\  ^  «1  ^y-»        Pi  *=  ^%^'y* 

Das  thermodynamische  Potential  der  beiden  einzelnen  Gase  und  des 
Gemisches  sind 

(b^^U^^^TS^^p^V 
O   «  U-^-TS^pV. 
Nun  ist  U^-k-  U^^  U  gleich  der  Gesammtenergie  des  Gasgemenges,  wenn 
wir  voraussetzen,  dass  die  drei  Gase  sich  ohne  Arbeitsleistung  (auch  chemische) 
mischen.     Wenn   noch   gezeigt   werden   kann,    dass   die   Entropie  S  des  Gas- 
gemisches gleich  5i  H-  Äj,  so  ist  dann  auch  0  =  Oj  -H  0,. 
Nun  ist 

dU^pdV  _  1  i^U^  ^dUA  .^^^^ 

äs^ Y —  ==  TVTr  *^  ~Wt)      ■*"  ^1  '^P%)'~f' 

Da  nun 

dU^  dT  dV 

»  ^  TT  T  '^^^  T 

und 

_»£/■,  dT  dV 

* ""  Tt^  t     ^^  t 

ist,  so  ist  dS  s  dS^  +  dS^,  als  5  »  5^  +  5„  da  es  auf  die  Constante  bei  den 
Differenzbetrachtungen  nicht  ankommt    Also  ist 
*  t=  Oj  -^  *j. 

')  HoaSTMANN,  Berl.  Ber.  2,  pag.  137.  1869. 

*)  OiBBS,  Thermodynamische  Studien.    Deutsch  von  Ostwald,  1892. 

^  DuHBM,  I.e  Potential  thermodynsmlque  1886. 

*)  Planck,  Wied.  Ann.  31,  pag.  189.  1887;  32.  pag.  462.  1887. 

*)  RiBCKB,  WiBD.  Ann.  42,  pag.  483.  1892. 

^  Unter  Zugnmdelegung  nicht  des  MARTOTTE'schen,  sondern  des  van  der  WAALS'schen 

Gesetses  hat  Swa&t  diese  Erschemungen  behandelt    Dissertation  Amsterdam  ^pS^r<r>^^^ 
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£s  seien  nun  9,  und  <p2  die  therm  odynamischen  Potentiale  für  je  1  Gramm- 
molekül unserer  beiden  Gase.    Dann  ist 

Ebenso  ist,  wenn  wir  ein  Gemenge  von  mehreren  Gasen  haben,  in  einfacher 
Bezeichnung 

O  =  «i<p,  -h  «j9j  -H  «8<P8  4-  .  .  . 
Es  ist  nun 

?i  =  «i  — ^'fi-»-/«'i- 
Darin  sind  u^  und  s^  Energie   und  Entropie   pro  Grammolekül    des  ersten 
Gases,  und  ^^  ist  das  Volumen  von  1  Grammolekül  des  ersten  Gases. 
Es  ist  nun  nach  unseren  früheren  Betrachtungen  (oben  pag.  411) 

wo  7i  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen  des  ersten  Gases  ist. 

y 
Femer  ist  z/j  =  — ,  da  «j  Moleküle  den  Raum  Feinnehmen,  und  es  ist 

du^-hj^^dvi  dT  dv 

as^  = Y ^^i'Y  "^  ^  ^' 

also 

Si  =  tiiogT'^  Hlogv^  4->&i. 
Da  nun 

p^V^n^HT,       p^V^n^HT,       p^V^n^HT  ,  .  .  , 
und 

/>  =/i -H/, -h/s ->-•••  . 
ist,  so  ist 

/  F=  HJ{ny^  -i-  «,  -h  «8  -»-  •  •) 
also 

,     rr        ^, ,     TififT' «1 -H  «j -h  .  .  .1 
s^^^^logl  ^Hlog]^-j-  -^ i \^k^. 

Wir  bezeichnen  die  Gesammtzahl  aller  Moleküle,  die  unveränderlich  ist  mit 
N,  also 

»1  4-  «j  4-  .  .  .  ^  N 
und  setzen 

N"^^       N'^^^  '  '  '   N      ^' 
Dann  ist,  wenn  wir  H log  H  mit  in  die  Constante  k^  hineinnehmen, 

T 

St  =  -Ti  ^og  T  4-  Hlog  —  —  Hlogh^  4-  k^. 

Die  Grössen  h^^  h^  ...  geben  die  Concentrationen  der  einzelnen  Stoffe  im 
Gemenge   an    und   zwar  die  numerischen  Concentrationen.    Es  wird  also 
^=«i(Ti^+rJ  +  «,(T8r4-^r,)-H  .  .  . 

S^n^L^logT-^  Hlog^  --Blogh^^k\ 
■^n^U^logT+Hlog  -j  —Hlogh^^kA 
also 

<^  =  n^{^iT  '\'  c^-  t^J  IcgT  ^  HThgj  -*-  HThg  h^-^  k^T  +  HT\ 
"♦-»«(ti^-H  c^  —  t^TlogT^JITlog^  4-  HTlogh^  —  k^T ^  Ht\ 
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Irgend  eine  Veiänderung  des  Systems  bei  constanter  Temperatur  und 
constantem  Drucke  kann  nur  darin  bestehen,  dass  sich  die  Zahl  der  Moleküle 
der  einzelnen  Bestandtheile  ändert,  und  darin  besteht  gerade  die  hier  zu  unter- 
suchende Dissociation.  Aendem  sich  die  Grössen  n^n^  . .  .  alle  um  dfiidn^  . .  .  ., 
so  wird  die  Aenderung  von  O 

Die  Aenderungen  dn^^  dn^,  sind  aber  nicht  willkürlich,  sondern  sie  erfolgen 
nach  den  Gesetzen  der  chemischen  Umwandlung,  wie  sie  durch  die  Gleichung 
des  Processes  gegeben  sind.  Zerfällt  z.  B.  2/11  in  /^  und  If^,  so  ist  die 
Gleichung 

Setzen  wir  also  für  dn^,  dn^  ,  .  .^  von  denen  ja  nur  die  Verhältnisse 
bestimmt  sind,  die  kleinsten  durch  die  Gleichung  des  Processes  sich  ergebenden 
Zahlen  v^,  v,  .  .  .  .  ein,   die  positiv  oder  negativ  sein  können,   so  ergiebt  sich 

ao  a*         a* 

a«x         a«j         v«8 

Besteht  z.  B.  der  Process  in  der  Zersetzung  von  2fH  in  /,  und  -äT,,  so  ist 
vj  «=  —  2,    V,  =  1,     V|  «  1. 

a 

Da  nun  5 —  («iÄ?^^i)=  iog  h*  +  \  ist,  so  wird 
d<b  —  2^' [(^'  "*■  B)T-'  yTlog  r—  HTlog  j  -¥-  HTloghi-¥  HT-^  kT-h  c} 
oder  anders  geschrieben 

-h  zrr  [2  -  A;^  ^  Cvi  4-  V,  -h  V,  4- . . . ) 

—  ^(vi^i4-v,^,4-  .  .  .  ) 

4-  Vj  ^1  -♦-  v,  f ,  4-  .  .  . 

-t--Är7'(Vi/^^^i4- v,/^^^a4- v,Ä?f  Ä, -h  .  .  .  ). 

Setzen  wir  nun  zur  Abkürzung 

vi7i  4-  vaT»  4-  v,Ts  4-  .  .  .  ^g'If 
V  4-  Vj  4-  V2  4-  .  .  .  *=  V0 
^1^1  4-  Vj^a  4-  vj^j  -4-  .  .  .  =  Hlogk^ 
^1^1  4-  v,^,  4-  v,^,   .  .  .  =  —  Hlogc^, 
so  wird 

d^ 

^  «(1  -  kgT)g'H^  H{^  ^  logT)^,^  4-  ^^Hlogp  -  /^Ä^i^^^o 
-^^^^-S-Hiyy^logh^^^^^logh^'^  .  .  .  ) 

Setzen  wir  hier  noch 

g  4-  2vq  =  —  Ä?^^        ^'  4-  vq  =  a, 
so  wird 

-^«=(vjib^Äi-|-v,/(ß5fA,4-  .  ..)  —  iogg  —  ahgT-^log{py^'-iogkQ ^  . 

Jeder  mögliche  Process  kann  nur  so  vor  sich  gehen,  dass  d^  abnimmt 
Daraus  sind  die  Vorzeichen  von  Vj,  v,  .  .  .  zu  bestimmen.  Für  den  Fall  des 
Gleichgewichts  ist  d^  »  0,  und  dies  ergiebt 
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Setzen  wir  noch  gk^  =  B,  so  wird 

h;;^h;^  .  .  .  Ä-^^r^^-J^r.  (i) 

Dies  ist  die  allgemeine  Gleichgewichtsgleichung  für  ein  System  von  /gas- 
förmigen Körpern. 

Man  kann  im  Allgemeinen  ohne  grosse  Fehler  diese  Formel  vereinfachen. 
Setzt  man  nämlich  voraus,  dass  die  Atomwärme  aller  Gase  denselben  Werth 
haty  so  folgt 

^iTi  -4- v,7,  .  .  .  v,7,  =  (). 

Dann  wird  also  g'  =  0,  und  es  wird 


>i;i>iv.    .  .  .  ^.i^ßy^^  ,^r.  (2) 

Es  ergeben  sich  verschiedene  Gesetze  in  den  beiden  Fällen 

1)  dass  die  Zahl  der  Moleküle  bei  der  Reaction  ungeändert  bleibt, 

2)  dass  diese  Zahl  sich  verändert 

1.  Fall. 
34)  Wenn  die  Zahl  der  Moleküle  unverändert  bleibt,    ist  Vq  «=  0.    Dies  ist 
der  Fall  bei  der  Umsetzung  von  JodwasserstojQf  in  Jod  und  Wasserstoff,  nach  der 
Formel 

2//r==/,H-^,. 
Dann  ist  nämlich  v^  =  —  %  vj  =  1,  vj  =  1,  also  v^  =  0. 
Die  Formel  (2)  liefert  hier 

-^  =  Bco 7     oder    -^  -=^  Bc^t, 

sie  zeigt  also  zunächst,  dass  der  Gleichgewichtszustand  nur  von  der 
Temperatur  abhängt,  unabhängig  von  Druck  und  Volumen  ist.  Dies 
ist  durch  die  Versuche  von  Lemoine^)  bewiesen. 

Die  Constante  Cq  hat  eine  einfache  Bedeutung. 

Wenn  die  Gase  sich  dissociiren  (bei  constanter  Temperatur  und  constantem 
Druck,  also  auch  constantem  Volumen),  so  ist  die  zu  der  Reaction  nöthige 
Wärmemenge 

BQ  ==  äU'=  u^dn^  -h  u^dn^  -♦-  u^dn^  .  .  ., 

da  äussere  Arbeit  dabei  nicht  geleistet  wird.    Ist  nun 

dn^ :  dn^  :  dn^  —  ^i  •  ^i  •  V|, 
so  wird  bei  Berücksichtigung  der  obigen  Werthe  für  t^^,  ly,  .  .  . 

ÄÖ  =  (Ti^H-^i)vi  +  (t«^^-^,)v,H^.  .  .^g'HT^Hlogc^. 
Da  bei  unserer  Annahme  ^  =  0  ist,  so  ist  also 

IQ^^Hlogc^. 
IQ  ist  nun  gleich  der  Dissociationswärme,  welche  zugeführt  werden  muss, 
damit  zwei  Moleküle  JH  sich  umsetzen.    Nennen  wir  L  die  Dissociationswärme 
pro  gr  Substanz  und  cd  das  Molekulargewicht  der  Substanz,  so  ist 

Z  =  2cDÖÖ 
also 

und  es  wird 

"i««         »>     — ^ 


n 


1 


*)  LXMOINE,  Ann.  chim.  phyg.  (5)  12,  pag.  183.  1877. 
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Hier  sind  also  zwei  Abiheilungen  wiederum  zu  unterscheiden. 

Abtheiluug  a):  L  ist  positiv,  d.  h.  die  Substanz  verbraucht  Wärme,  um  sich 

zu  dissociiren.  Für  7'=0  ist  dann     ^  ^  =  0,  also  «,  oder  «,  =  0.    Mit  wachsen- 

^\ 

dem  T  wächst    '^  J  ,  d.  h.  n.  nimmt  ab  und  ««,  «,  nehmen  zu.    Bei  T^  00  ist 

Also,  wenn  die  Dissociationswärme  positiv  ist,  so  ist  bei  der 
absoluten  Temperatur  0  nur  die  verbundene  Substanz  vorhanden 
ohne  Zersetzung.  Bei  wachsender  Temperatur  schreitet  die  Zer- 
setzung fort,  aber  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze.  Bei  7*:=  <x> 
ist  immer  noch  keine  vollständige  Dissociation  vorhanden. 

Aus  den  Versuchen  von  Lemoine  hat  Planck  i)  berechnet,  dass  bei  7"=  00 
noch  29  f  des  Jodwasserstoffs  unzersetzt  sind. 

Abtheilung  b):    L  ist  negativ,    also  die  Dissociation  findet  unter  Wdrme- 

entwickelung  statt.    Dann  ist  für  T^  0    *  ^  =  00,  also  «^  =  0  und  für  T^  00  ist 

Bei  negativer  Dissociationswärme  ist  also  beiT^^^O  die  ganze 
Substanz  zersetzt,  bei  steigender  Temperatur  tritt  immer  mehr  Ver- 
bindung zwischen  den  Dissociationsprodukten  ein  und  bei  T^=^  cx> 
ist  die  Zersetzung  am  kleinsten  geworden,  aber  doch  von  Null  ver- 
schieden. 

2.  Fall. 
35)  Bei  den  Dissociationen  der  zweiten  Klasse  ist  Vq  nicht  gleich  Null.    In 
diese  Klasse  gehören  die  Reactionen^) 

NjO^  «  2N0„        also        vj  =  —  1        v,  =  2        v^  =  1 
J,=  2J  V,  «-1        v,  =  2        vo«! 

C^HijBr^CjHjo-*- HBr        v^  =  —  1         v,  =  1         Vj  =  1        Vq  =  1 
PCl5  =  PCla-HCl,  vi  =  — 1        v,«l        vj=l         vo=l. 

Fttr  alle  diese  Körper  liefert  die  Dissociationsformel 

Da  Cq  wieder  von  der  Dissociationswärme  Z  abhängt,  so  dass  iogc^^ss  —  - — ^ 

ist,  so  ist 

T  ^ 

T       V 
Da   ~  as  ^  ist,  worin  ^=5  ^^  +  »2  +  *  *  -  *8^»   ^  *s* 

L 

h\h\hl  .  .  .  ^BV^e'^^^fff. 
Also  im  Falle  der  Zersetzung  der  Untersalpetersäure  oder  der  Zersetzung 
des  Jodmolekttls  in  Jodatome  wird 

«1 


>)  Planck,  Wded.  Ann.  31,  ptg.  aoo.  1887. 

')  Naumann,  Thennochemie,  pag.  115  £  i88a,  -^  s.  PaMck,  L  c,  pag.  aoo^  j 
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Im  Falle  der  Zersetzung  des  Bromwasserstoffamylens  oder  des 
Phosphorpentachloridgases  wird 

^^^%        _     ^ 

— Ä— 2  =  j5   F^      2toff7  * 

Zunächst  sieht  man,  dass  in  dieser  Klasse  die  Zersetzung  ab- 
hängig ist  von  dem  Volumen,  welches  von  den  Gasgemengen  ein- 
genommen wird. 

Ist  bei  bestimmter  Temperatur  und  bestimmtem  Volumen  Gleichgewicht 
eingetreten  und  vergrössert  man  das  Volumen,  so  entspricht  diesem  ein  Gleich- 
gewichtszustand, in  welchem  n^  resp.  n^  grösser  und  n^  kleiner  sind.  Also 
durch  Vergrösserung  des  Volumens  bei  constanter  Temperatur  tritt 
neue  Dissociation  ein. 

Bei  constantem  Druck  geht  die  Dissociation  vor  sich  nach  dem  Gesetz 

^  =  CTf^^^HT      oder      ^^^  =  CTr^f^HT^ 
«1  «1 

Ist  das  L  positiv,  so  ist  für  7'=0  auch  «,  =  0  resp.  «j  =0;  also  ist  dann 
gar  keine  Dissociation  vorhanden.  Bei  wachsender  Temperatur  wächst  die 
Dissociation  fortwährend,  bis  bei  T'^oo  vollständige  Zersetzung  stattfindet  («,=0). 

Trägt  man  für  n^,  n,,  n^  die  Werthe  ein 

SO  werden  die  Dissociationsgleichungen  auch 

"-  =  B7t^2niHT      resp.       l±l±  --  ffTt"  2«//7  . 
Px  P\ 

Auf  diese  Form  führen  die  Gleichungen  von  Gibbs^),  Boltzmann'),  van  der 
Waals«), 

Für  diejenigen  Processe,  bei  denen  vq  einen  anderen  Werth  als  0  oder  1 
hat,  sind  aus  der  allgemeinen  Formel  (2)  auch  die  betreffenden  Specialisirungen 
leicht  zu  entnehmen. 

Nach  diesen  Ausführungen  sind  nun  die  Dissociationen  bei  Systemen  der 
oben  (pag.  500)  angeführten  Klasse  I  vollständig  erledigt^). 

36)  Was  die  Dissociationen  der  Klasse  n  und  lU  anlangt,  so  tritt  bei  diesen 
in  dem  System  ausser  dem  Gasgemenge  noch  ein  fester  Körper  auf,  entweder 
als  ursprüngliche  Substanz  (Klasse  11)  oder  als  Dissociationsprodukt  (Klasse  HI). 

Bezeichnet  man  daher  für  Klasse  n  das  thermodynamische  Potential  von 
1  Grammolekül  des  festen  Körpers  mit  W(/>,2')  und  das  thermodynamische  Potential 
des  Gasgemenges  aus  n^  und  »3  Molekülen  der  beiden  Produkte  mitO(^,7',»},»|), 
so  ist  das  gesammte  thermodynamische  Potential 

Ö  =  «1  ^(A  T)  4-  *(/,  r,  «„  «,). 

Falls  /tp  n^^  n^  die  Veränderung  dn^  dn^  dn^  durchmachen,  ändert  sich 
fi  um 

1)  GiBBS,  Snx.  Joum.  18.  1879. 

*)  BOLTZMANN,  WiED.  Ann.  32,  pag.  65.  1884. 

^  VAN  DER  Waals,  Bcibl.  4,  pag.  751.  1880. 

^)  Ueber  dag  sogenannte  »GiBBs'sche  Paradoxon«,  s.  Gibbs.  Thermodynamische  Stadien, 
pag.  192.  —  C.  Nbumamm,  Ber.  d.  sftchs.  Ges.  43,  pag.  75.  1891.  —  Dubsm,  Mem.  de  LiUe  2, 
No.  8.  1892.  --  WiEDKBU&G,  WiED.  Ann.  53,  pag.  684.  1894.  ^^  I 
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Setzen  wir  wieder  dn^ :  dn^ :  dn^  =  v^ :  v,  :  v,,   so  ist  im  Falle  des  Gleich- 
gewichts 

Daraus  ersieht  man,  dass  in  die  Gleichgewichtsbedingung  eine  unbekannte 
Function  ^(^  T)  von  Druck  und  Temperatur  eingeht.     Sie  wird  nämlich 


(7Vo    1 
-p)  c^re-nn/^T), 


Ebenso  wird  im  Falle  m  die  Gleichgewichtsbedingung  mit  einer  solchen 
unbekannten  Function  versehen  sein.  Angenähert  kann  man  allerdings  ^(J,  T) 
für  feste  Körper  explicite  darstellen  (s.  o.  pag.  445). 

37)  Was   endlich   die  IV.  Klasse   von   Dissociationen   angeht,    für   die  das 

Beispiel 

Ca  COj^  r^  CaO  -i-  CO^ 

ist,  so  tritt  bei  diesen  gar  kein  Gasgemenge  auf,  sondern  wir  haben  drei  voll- 
kommen getrennte  homogene  Körper.  Bezeichnen  also  f  |,  f^,  f  3  die  thermo- 
d3mamischen  Potentiale  von  je  einem  Grammolekül  der  3  Körper,  so  sind  f  j,  f  2>  Ta 
nur  Functionen  von  Druck  und  Temperatur.  Das  thermodynamische  Potentiid 
des  Systems  ist  dann 

Sind  dn^  :  dn^  :  dn^  =  v^  :  v^  :  vi  die  Aenderungen  der  Molekülzahlen,  so 
ist  im  Fall  des  Gleichgewichts 

d<b  «s  0,  also  vifi  -H  v,f,  =  V|f  j  =  0. 

Das  ist  eine  Gleichung  zwischen  Druck  und  Temperatur.  Sie  zeigt  also  an, 
dass  bei  dieser  Klasse,  wie  bei  der  Schmelzung,  bei  der  Verdampfung,  bei  der 
Sublimation,  der  Dissociationsdruck  n  eine  blosse  Function  der  Temperatur  ist. 
Geht  man  auf  der  Gleichgewichtscurve  um  dt^  und  dT  weiter,  so  ist 

Da  nun  nach  der  aDgemeinen  Definition  von  9  (pag.  447)  -^  «=  t^j,    also 

dtbm 
gleich  dem  Volumen  von  1  Grammolekül  des  Körpers  1  ist,  ebenso  -j^  =  z^„ 

-^  s  «;,,  und  da  femer  -^  =  —  ^j  gleich  der  negativ  genommenen  Entropie 
von  1  Grammolekül  der  Körper  1  ist  u.  s.  w.,  so  wird  die  Gleichung 

Nun  ist  vj»  -4-  vjVj  4-  V|«f|  gleich  der  Volumenänderung  u,  welche  eintritt, 
wenn  V|  Moleküle  1  sich  in  v,  und  v,  Moleküle  von  2  und  3  spalten.  Es  ist 
also  u  gleich  der  Aenderüng  des  Gesammtvolumens  bei  der  Reaction,  und 
ebenso  ist  Vj^j  4- v^j,  +  VjJj  gleich  der  Aenderüng  der  Gesammtentropie. 
Diese  ist  aber  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  gleich  der  bei  der  Reaction  zu- 
geführten  Wärme,  der  Dissociationswärme  L  (pro  Grammolekül  genommen) 
dividirt  durch  die  Temperatur.    Es  wird  also 

d^ 
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eine  Gleichung  von  genau  derselben  Form,  wie  sie  bei  Aggregatzustandsänderungen 
abgeleitet  wurde.  Diese  Gleichung  ist  zuerst  von  Horstmann ^)  gefunden  worden, 
sie  und  die  durch  das  obige  ausgesprochene  Gesetz  wurden  von  van't  Hoff^ 
bestätigt. 

VL  Lösung  von  Salzen  und  Mischung  von  Flüssigkeiten. 

1)  Sehr  verdünnte  Lösungen. 

38)  Die  Lösungen  von  Salzen  und  Säuren  oder  von  organischen  Stoffen  in 
Wasser  oder  in  anderen  Flüssigkeiten  bilden  Körper,  deren  Zusammensetzung 
sich  durch  verschiedene  Processe,  Verdampfung,  chemische  Umsetzung  ändern 
lässt.  Es  ist  daher  das  thermodynamische  Potential  eines  solchen  S3rstems 
ausser  von  Druck  und  Temperatur  auch  abhängig  von  der  Zusammensetzung 
desselben.  Für  eine  beliebige  Lösung  eines  oder  mehrerer  Stoffe  ist  ein  expliciter 
Ausdruck  für  das  thermodynamische  Potential  noch  nicht  aufzustellen.  Wohl 
aber  hat  Planck')  für  sehr  verdünnte  Lösungen  einen  expliciten  Aufdruck  für 
<b  aufgestellt,  aus  dem  sich  eine  Reihe  Folgerungen  ziehen  lassen.  Die  Lösung 
möge  bestehen  aus  n  Molekülen  Wasser  und  n^,  n^,  n^,  n^  ,  ,  ,  Molekülen 
einzelner  Salze,  z.  B.  Na,S04,  NaNO,,  H2SO4,  HNO3.  Es  kann  auch  die 
Lösung  bestehen  z.  B.  aus  n  Molekülen  Wasser  und  n^  Molekülen  Alkohol,  wobei 
wir  sie  als  Mischung  bezeichnen.  Oder  auch  aus  n  Molekülen  Wasser  und 
n^  Molekülen  Kohlensäure,  wobei  sie  als  kohlensäurehaltiges  Wasser  (Selter- 
wasser) bezeichnet  wird.  Der  Charakter  der  grossen  Verdünnung  besteht 
dann  darin,  dass  alle  Moleküizahlen  »1,  n^i  /^g  •  •  .  sehr  klein  sein  sollen  gegen- 
über der  Molekülzahl  n. 

Unter  dieser  Voraussetzung  lässt  sich  die  innere  Energie  und  das  Volumen 
durch  lineare  Functionen  der  n  darstellen,  nämlich 

U^  nu  H-  «1  «j  -4-  «j«2  H 

Darin  sind  die  Grössen  Ui  und  Vi  nicht  mehr  von  den  n  abhängig,  sondern 
nur  von  /]  und  T,  Aber  sie  haben  bis  auf  die  Grösse  u  und  v  ohne  Index 
selbst  nicht  etwa  die  Bedeutung  der  molekularen  Energie  und  des  Molekular- 
volumens der  einzelnen  Stoffe.  Fügt  man  der  Lösung  noch  n*  Moleküle  Wasser 
hinzu,  verdünnt  sie  also  noch  weiter,  so  ist  die  Zunahme  der  Energie  und  des 
Volumens  einfach  £/'  —  U ^  riu  und  V  —  K==  «'z».  Das  heisst,  die  Lösung 
soll  so  verdünnt  sein,  dass  weitere  Verdünnung  weder  Wärmetönung  noch  Volumen- 
contracdon  hervorbringt. 

Die  Entropie  des  ganzen  Systems  ist  bestimmt  durch 

dU^pdV     ^^ntidut"f- pävj) 


äS^ ^ 


Setzt  man  zur  Abkürzung 

du  -k-pdv  ^         du*  -+-  pdv* 

ds  =r ^ — ,        ds^  =  — *-^^ — ^  .  .  . 

so  schreibt  sich 

dS  ^J^ndso 

^)  HoKSTMANN,  Berl.  Ber.  3,  pag.  137.  1869. 

^  vam't  Hoff  und  Devbntbr,  Zeitschr.  für  phys.  Chemie  i,  pag.  165.  1S87.  —  Rbichrr, 
ib.,  pag.  330.  1887. 

')  Planck,  Wibd.  Ann.  33,  pag.  485.  1887.  —  RnccKB,  Wiko.  Ann.  49r-pAg*  A^Si  ^^9^- 
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wobei  aber  die  s,-  wieder  nicht  die  Bedeutung  der  molekularen  Entropie  haben 
sondern  nur  Abkürzungen  sind.  Durch  Integration  der  Definitionsgleichungen 
für  äsi,  ds^  .  .  .  erhält  man 

s ^ i\r^/{T,p\s,^  j\r,^MT,f) .  .  ., 

wo  die  iV  Integrationsconstanten  sind,  die  nicht  mehr  von  T  und  fi,  sondern 
eventuell  nur  von  den  n  abhängen.    Es  wird  dann 

S  =^n  (s  -^  N)  -^-n^  (s^ -h  iV^)  -h  «,  (j,  -♦-  N^)  -^-  .  .  . 
39)  Die  Berechnung  der  Zahlen  n  führt  nun  Planck  durch  einen  Kunstgriff 
durch.  Da  die  ^  unabhängig  von  T  und  /  sind,  so  wendet  er  die  Gleichung 
für  S  auf  einen  Zustand  an,  der  durch  so  hohe  Temperatur  und  so  niederen 
Druck  charakterisirt  ist,  dass  das  Wasser  sowohl  wie  alle  Salze  in  den  Zustand 
der  idealen  Gase  übergegangen  sind,  also  ein  Gasgemenge  bilden,  wie  es  pag.|502 
behandelt  wurde.  Die  Entropie  5  muss  dann  f(lr  diese  hohe  Temperatur  gleich 
der  Entropie  dieses  Ggsgemenges  sein. 
"^   Da  nun  für  hohe  Temperaturen 

VT       HT  .  - 

F«  — («-h«i-H.  .  .) 

ist,  so  ist 

dT  dp         ^dT 

ds  =  f  -j^  —  H-^  -h  ff-j^, 

also 

s^i:^^  I£)logT^  Hlogp  -h  k 

und  entsprechende  Ausdrücke  für  ^j,  j^  •  •  *  ^^* 
Daher  wird  also  bei  sehr  hoher  Temperatur 

S^n\{:[^H)logT-'  Hlogp  -^  k -{^  N\ 


Andererseits  ist  der  Werth  der  Entropie  für  ein  Gasgemenge  oben  S.  502 
gefunden  worden,  in  entsprechender  Bezeichnung 

5  «  « [7  logT^  HlogT--  Hlogp  H-  >^  —  HlogK\ 
-+-  «ihi^-f  ^  -H  HlogT^  Hlogp  4-  ^1—  Hlogh{\ 


Daraus  ergiebt  sieb,  dass  die  von  den  Molekülzahlen  abhängigen  Grössen 
N,N^,N^,.,  folgende  Werthe  haben 

N^  -  Hlogh,        -AT^«  —  Hlogh^,        iV,=  —  Hlogh^, 
wobei 

Es  wird  also  nun  allgemein 

5  =  «{j  —  Hlogh)  -♦-  «i(Ji—  Hlogh^  4-  «,(J,-  Hlogh^) 
und  daher  wird  jetzt  das  thermodynamische  Potential,  wenn  man  zur  Abkürzung 

u  --  Ts  -h  pv  ^  fff        »1  —  Tsi  -h  pv^  ■«  f  1  u.  s.  w. 
setzt 

<&=*«(,)  4-  HTlogK)  -h  «1  (f ,  -h  HTlogh^)  -h  «,  (f ,  -♦-  Hllogh^  4-  .  .  . 
Die  Aenderung  von  O  bei  einer  Aenderung  der  Molekülzahlen  dn,  dn^  ...  ist 

«  [,)  -h  HT{ldgh  H-  1)]  dn  -h  [9, 4-  HT{logh^  H-  1)]  dny 
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Verhalten  sich  die  Aenderungen 

dn  :  dn^ :  dn^  .  .  .  «s  v  :  Vj :  v^  .  .  . 
so  ist  die  Bedingung  des  Gleichgewichts  (^0  =  0) 

HT{y  H-  vj  H-  vj  .  .  .  V,)  -»-  HTlog  {h^h\^h\^  .  ,  .) 

Rechts  steht  eine  Function  von  p  und  T  allein,  die  wir,  durch  HT  dividirt, 
mit  log^(p^  7^  bezeichnen 

Femer  ist  v  +  v^  +  v,  .  .  .  v,-  für  alle  Reactionen,  die  ohne  Aenderung  der 
Gesammtzahl  der  Moleküle  verlauten,  gleich  0,  sonst  sei  es  gleich  vq,  eine  Con- 
stante,  die  in  ^(^,  T)  eingeht.    Dann  ist  die  Gleichgewichtsbedingung 

40)  Diese  Gleichung  giebt  die  Gesetze  des  Gleichgewichts  in  verdünnten 
Lösungen.  Sie  ist  eine  Verallgemeinerung  der  Formel  von  Guldberg- Waage  i). 
Auf  ihre  Bestätigungen,  die  mehr  auf  chemischem  Gebiet  liegen,  kann  hier  nicht 
eingegangen  werden.  Man  findet  ausführliches  darüber  in  dem  Lehrbuch  der 
allgemeinen  Chemie  von  Ostwald  *). 

Die  Grösse  ^  (p,  7)  wird  als  Affinitätsconstante  bezeichnet  Sie  ist  also 
eine  Constante  insofern,  als  sie  nicht  von  den  Molekülzahlen  abhängt,  aber 
sie  hängt  von  Temperatur  und  Druck  ab.  Die  Abhängigkeit  vom  Druck  ist 
gegeben  durch 

1  , 

^  ■"  BT  ("^  ■*■  ''i  ^1  ■*"  ''>^«  •  •  • 

Die  Klammergrösse  giebt  die  Aenderung  des  Volumens  bei  der  Reaction 
Vq.    Es  ist  also 

Die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  ist  gegeben  durch 

Nun  ist  l^,'(ui -h  fivi)  gleich  der  bei  der  Reaction  entstehenden  Aenderung 
der  inneren  Energie  H-  der  dabei  geleisteten  Arbeit,  falls  Druck  und  Temperatur 
constant  bleiben.  Bezeichnen  wir  die  zu  dieser  Leistung  nöthige  Wärmemenge 
mit  Qq,  so  ist 

^)  GuLDBBRO  und  Waage,  Joum.  prakt.  Chemie  19,  pag.  91.  1879. 
^  Ostwald,  Lehrbuch  d.  allg.  Chemie,  i.  Aufl.  II,  pag.  65iffi  1889. 
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2)  Dampfspannung  verdünnter  Lösungen  von  Salzen. 

41)  Ph3rsikalische  Anwendungen  vom  Interesse  der  obigen  allgemeinen  Formel 
lassen  sich  auf  die  Aenderung  des  Aggregatzustandes  machen,  wie  Planck^) 
gezeigt  hat.  Es  ist  bekannt,  dass  über  wässrigen  Salzlösungen  reiner  Wasserdampf 
sich  befindet,  ebenso  über  Lösungen  von  Stoflfen,  wie  Schwefelsäure,  welche  sehr 
viel  kleinere  Dampfspannungen  bei  gleicher  Temperatur  haben,  als  Wasser. 

Besteht  nun  unser  System  aus  einer  sehr  verdünnten  Lösung,  welche 
n  Moleküle  Wasser  und  n^  Moleküle  Salz  enthält,  und  aus  darüberstehendem 
Wasserdampf  von  «'  Molekülen,  so  haben  die  Concentrationen  die  Werthe 

A  «=S    — — fy     -SS   ; ,  fy    ^  — r  ^    L 

«  -4-  «X  *       «  -h  «X  n 

Im  Falle  des  Gleichgewichts  muss  also  sein,  da  bei  der  Verdampfung  der 
Lösung 

V  =  —  1,         vj  =  0,         v'  =  4-  1 
ist 

oder 

AT 

Da    -^  sehr  klein  ist,  so  ist  auch 

«j  _     (t'-  t) 

n  ~  BT     ■ 

Bezeichnet  man  nun  den  Druck  ttber  reinem  Wasser  bei  der  gegebenen  Tem- 
peratur 7  mit  Fq,  und  die  Werthe  von  f'  und  f  bei  T  und  P,  mit  >f\  <f^,  so  ist 

T'-  9  =  -P'o-  »•+  (/--  Po)  {^  -  ^)^- 

Nun  ist  l'^)  ^^'ol'sj)  =^0  ""^  ^  reines  Wasser  ist  y'^,  —  y^  «  0, 
also  wird 

also 

«j       (Po-i^(p'-p)o 
«  IfT 

Da  Vg  das  Molekularvolumen  von  flüssigem  Wasser  klein  gegen  v,' 
(Molekularvolumen  von  gesättigtem  Wasserdampf)  ist,  und  da  man  <Ur  Vq'  bei 
Zugrundelegung  des  Mariotte-Gay  LussAc'schen  Gesetzes  schreiben  kann 

t^  _;» 

T  -Po' 
so  wird 

n  Po      ' 

Die  relative  Dampfdruckerniedrigung  ist  gleich  dem  Verhältniss 
der  Molekülzahlen  von  gelöstem  Körper  und  Lösungsmittel. 

Der  Satz  sagt  zunächst  aus,  dass  die  Dampfspannungserniedrigung  bei  gleicher 
numerischer  Concentration  unabhängig  ist  von  der  Natur  des  gelösten 
Stoffes.  Es  ist  bekannt,  dass  durch  Raoult  u.  A.  dieser  Satz  experimentell 
bestätigt  ist*). 


*)  Planck,  1.  c,  pag.  495. 

•)  S.  Ostwald,  Lebrbuch  der  allg.  Chemie,  2.  Aufl.  I,  pag.  705.  1891.      ^^  ^ 
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3)  Gefrierpunktserniedrigung  verdünnter  Lösungen. 
42)  In  eben  derselben  Weise  ergiebt  sich,  da  aus  einer  Salzlösung  nur  reines 
Wasser  ausfriert,  dass  beim  Gefrierpunkt  Gleichgewicht  zwischen  Flüssigkeit  und 
festem  Körper  existirt,  wenn 

n  ^^\HT  )' 
wobei  f'  sich  auf  das  Eis,  9  sich  auf  die  Lösung  bezieht. 

Wenn  nun  die  Gefriertemperatur  des  reinen  Wassers  mit  Jq,  die  der  Salzlösung 
mit  T  bezeichnet  wird,  so  ist 

Da  nun  y^j\  =—  »^o',  f  ^J  —  —  ^o  ist,  so  ist  Ä^,—  S\  die  Aenderung 

der  Entropie  beim  Uebergang  von  1  Mol.  Eis  in  Wasser.    Ist  also  q^  die  Schmelz- 
wärme für  1  Mol.  Eis,  so  ist 

also  ist 

n  ^       HT^^ 
Drückt  man  q^  und  H  im  C  G.  S.  System  aus  und  setet  T^  =  273,  so  wird 

«  ""  102  ' 
Die  Gefrierpunktserniedrigung  T^ — T'  hängt  also  nur  ab]  von 
dem  Verhältniss  der  Molekülzajhlen,  nicht  von  der  Natur  des  ge- 
lösten Körpers.  Auch  diese  Gleichung  ist  durch  Raoult  geprüft  worden  und 
die  Abweichungen  von  ihr  haben  zur  Aufstellung  der  Theorie  der  Lösungsdisso- 
ciation  gefUhrt^). 

4)  Verdampfung  von  Lösungen  flüchtiger  Stoffe. 

43;  Bisher  war  vorausgesetzt,  dass  der  gelöste  Körper  für  sich  selbst  bei 
den  in  Rede  stehenden  Temperaturen  keine  merkliche  Dampfspannung  besitzt. 
Daher  war  der  Dampf  über  der  Lösung  reiner  Wasserdampf.  Ist  diese  Voraus- 
setzung nicht  mehr  erfüllt,  so  ist  der  Dampf  in  ähnlicher  Weise  gemischt  wie 
die  Lösung  selbst.  Das  ist  also  z.  B.  der  Fall  bei  der  Lösung  von  Alkoholen 
oder  Fettsäuren  in  Wasser.  Vorausgesetzt  wird  aber  immer  noch  eine  sehr  ver- 
dünnte Lösung. 

Sind  in  der  Flüssigkeit  ;f  Moleküle  Lösungsmittel  und  n^  Moleküle  gelöste 
Substanz  vorhanden,  in  dem  Dampf  dagegen  ti  Moleküle  des  Lösungsmittels 
und  ff/  Moleküle  der  gelösten  Substanz,  so  sind  die  numerischen  Concentrationen 

Die  allgemeine  Gleichgewichtsbedingung  ist  dann 

Es  kann  hier  sowohl  aus  dem  Lösungsmittel,  wie  aus  der  gelösten  Substanz 
ein  Theil  in  Dampf  übergehen. 

Im  ersten  Fall  ist     v  »  —  1,  Vj  =  0,        v'==  -h  1,  v^'«  0. 
Im  zweiten  Fall  ist  v  «  0,       v,  =  —  1,  v't»  0,       v.'«  -t-  1. 


0  Ostwald,  Lehrfouch  ibiden,  pag.  741. 
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Also  sind  im  Gleichgewicht  die  beiden  Bedingungen  erfUllt 

Da   -T-  =  —   ist    und    der  Voraussetzung    nach  —    und    -f     sehr 

klein  sind,  so  schreiben  sich  die  beiden  Gleichungeni  wenn  man  zu  den  Loga- 
rithmen übergeht 

«'  "^  «  ""    BT 


^^^(V)^J^(^^-^'*> 


Ueher  die  Vergleichung  dieser  Formeln  mit  der  Erfahrung,  s.  Planck  i)  und 

WlNKEIJklANN'). 

5)  Wärmetönung  bei  der  Auflösung  von  Salzen. 

44)  Das  erste  Beispiel  der  Berechnung  eines  Ihermochemischen  Processes  aus 
der  mechanischen  Wärmetheorie  gab  Kirchhoff**),  indem  er  die  Wärmemenge 
berechnete,  welche  bei  der  Auflösung  eines  Salzes  in  Wasser  frei  wird  oder  zu- 
geführt werden  muss. 

Zu  diesem  Zweck  dachte  er  sich  folgenden  Kreisprocess  ausgeführt,  der 
vollständig  bei   einer   und   derselben  Temperatur  7  verlaufen   soll. 

Zu  Anfang  mögen  w  Kilo  Wasser  und  s  Kilo  Salz  getrennt  vorhanden  sein. 

Der  erste  Schritt  besteht  nun  darin,  dass  man  das  Salz  in  das  Wasser 
schüttet.  Es  entsteht  eine  gewisse  positive  oder  negative  Wärmemenge  Q,  welche 
die  Temperatur  der  Lösung  erhöhen  oder  erniedrigen  würde,  wenn  man  sie 
nicht  ableitet.  Es  soll  diese  Ableitung  in  ein  Reservoir  von  der  Temperatur  T 
vorgenommen  werden  (eventuell  Zuführung  der  Wärme  aus  dem  Reservoir). 
Man  hat  nun  die  Salzlösung  bei  der  Temperatur  T.  Diese  hat  bei  dieser  Temperatur 
eine  gewisse  Spannung  des  gesättigten  Wasserdampfs  }ji,  welche  kleiner  ist,  als 
die  Spannung  P  über  reinem  Wasser. 

Der  zweite  Schritt  besteht  darin,  dass  man  bei  derselben  Temperatur  T 
durch  Vergrösserung  des  Dampfraumes  das  gesammte  Wasser  in  gesättigten 
Wasserdampf  überführt.  Dabei  leistet  der  Dampf  nach  aussen  eine  gewisse 
Arbeit  A^  und  es  wird  ihm  eine  Wärmemenge  ^j  zugeführt. 

Der  dritte  Schritt  besteht  darin,  dass  man  durch  weitere  Ausdehnung  des 
Volumens  den  Wasserdampf  ungesättigt  macht  und  ihn  schliesslich  so  weit  ver- 
dünnt, dass  er  ein  ideales  Gas  ist.  Dabei  leistet  das  Gas  eine  zweite  Arbeit  A^ 
und  erfordert  die  Zufuhr  einer  Wärmemenge  ^j  Nun  schiebt  man  eine  Scheide- 
wand zwischen  das  Salz  und  das  ideale  Gas. 

Der  vierte  Schritt  besteht  darin,  dass  man  den  idealen  Wasserdampf  com- 
primirt,  bis  das  erste  Tröpfchen  Wasser  sich  condensirt,  d.  h.  bis  der  Wasser- 
dampf den  Druck  F  bekommt.  Dabei  muss  an  dem  Gas  Arbeit  B^  geleistet 
werden  und  er  giebt  eine  Wärmemenge  r^  ab. 


0  Planck,  Ostw.  Zeitechr.  3,  pag.  405.  1888. 

*)   WiNKKLMAMN,   WtBD.   Add.    39,    pag.  I.    189O. 

')  KutCHHOFF,  ges.  Abh.   pag.  454. 
WnanLMAMK,  Physik.    II.  a. 
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Der  fünfte  Schritt  besteht  darin,  dass  man  durch  weitere  Verkleinerung  des 
Volumens  den  Wasserdampf  ganz  condensirt.  Dabei  wird  eine  Arbeit  B^  ver- 
braucht und  eine  Wärmemenge  r^  abgegeben. 

Zum  Schluss  ist  also  Wasser  und  Salz  getrennt,  der  Kreisprocess  ist  ge- 
schlossen. 

Dieser  Kreisprocess  ist  im  Ganzen  nicht  umkehrbar.  Denn  wenn  man 
umgekehrt  das  Wasser  zunächst  in  ein  ideales  Gas  überHlhrt  und  dann  allmählich 
über  dem  Salz  condensirt,  so  erhält  man  die  Salzlösung,  aber  man  hat  nun  kein 
Mittel,  das  Salz  von  dem  Wasser  bei  derselben  Temperatur  wieder  zu  trennen. 

Daher  ist  auf  diesen  Process  im  Ganzen  nur  der  erste,  nicht  aber  der 
zweite  Hauptsatz  (in  der  Form  der  Gleichung)  anwendbar.  Wohl  aber  können 
für  die  einzelnen  umkehrbaren  Theile  des  Processes,  nämlich  die  Verdampfung 
und  Condensation  beide  Hauptsätze  angewendet  werden. 

Der  erste  Hauptsatz  liefert  nun  die  Gleichung,  da  Q  die  entzogene  Wärme- 
menge bedeutet 

-  Ö  -H  ^1  H-  ^j  -  ''i  -  '•j  =  ^1  H-  ^j  —  ^j  -  ^1- 

Wir  wollen  annehmen,  dass  wir  1  Kilo  Salz  haben  und  so  viel  Wasser, 
«/Kilo,  dass  wir  gerade  eine  gesättigte  Salzlösung  erhalten.  Wir  bekommen 
dann  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  einer  gesättigten  Salzlösung      Nun  ist 


A^^=lpdv  ^  \KJav, 


Bezeichnet  x  die  in  einem  Moment  der  Verdampfung  vorhandene  Dampf- 
menge, s'  das  specifische  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  beim  Druck  |i  und 
9'  das  der  Salzlösung,  so  ist 

V  =  (uf  -^  1  —  jc)  a'  -H  ä:  j'  =  a:  (j  —  ff')  -H  («e/  H-  1)  a' 

und  das  Integral  geht  von  x  ^=^  0  bis  x  =  w,  also 

Die  Wärmemenge  ^j  zur  Verdampfung  von  w  Kilo  Wasser  auf  umkehrbarem 
Wege  ist 

wobei  p'  die  Verdampfungswärmc  beim  Druck  ja'  bedeutet. 

Femer  nehmen  wir  zur  Berechnung  von  A^  an,  dass  der  Dampf  bis  zu 
einem  grossen  Volumen  v  ausgedehnt  wird  und  dass  derselbe,  da  er  überhitzt 
ist^  dabei  sich  wie  ein  ideales  Gas  verhält.    Dann  ist  der  Druck  dieses  Dampfes 

/  =  — r~'  also 


A,= 


=  wRTl—  =  wRTlog-  , 


Genau  ebenso  gross  ist  aber  die  Wärmemenge  q^^  da  das  Gas  als  ideales 
vorausgesetzt  wird. 

Die  Arbeit  B^  ist  entsprechend,  wenn  s  das  spec.  Volumen  des  Wasserdampf- 
gases beim  Druck  P  bedeutet 


Cdv  s 

s 

Genau  ebenso  gross  ist  die  Wärmemenge  rj. 
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Die  Arbeit  ^,  endlich  ist 

B^  ==  Pldv  ^  Pw{s  —  a)  Idx  =  P(s  —  0)  w, 

d  P 

Die  Wärmemenge  r^  ist  ri  =  a/p  =  a/7'(j  —  ^)'7t' 
Also  erhalten  wir,  da  ^ ^  =  A^  und  r j  =  -^3  ist 

du.  dP 

In  dieser  Gleichung  kann  man  zunächst  a'  =  a  setzen,  d.  h.  das  specifische 
Volumen  der  Salzlösung  a'  gleich  dem  des  reinen  Wassers  setzen,  wobei  man 
also  die  Volumenänderung  bei  der  Auflösung  vernachlässigt,  und  kann  femer  o 
gegen  s  vernachlässigen.     Dann  wird 

Q^(Ps--^s')w^wt[s'^  -  -^S)' 

Soweit  ist  die  Gleichung  noch  streng.  Nimmt  man  nun  an,  was  von  der 
Wahrheit  bei  niedrigen  Temperaturen  nicht  sehr  abweicht,  dass  der  Wasser- 
dampf, auch  der  gesättigte,  dem  Mariotte  Gay  LussAc'schen  Gesetz  folgt,  so  ist 

Ps=-)^s'^RT 
und 

RT  ,      RT 

also 

Dies  ist  die  Kirchhoff* sehe  Gleichung.  Man  sieht,  dass  sie  einfach 
darauf  hinauskommt,  dass  Q  gleich  der  Differenz  der  Verdampfungswärmen  beim 
Druck  }ji  und  beim  Druck  P  gesetzt  wird,  wozu  noch  die  Arbeit  (Ps  —  jjlj')  w 
kommt,  die  der  Arbeit  entspricht,  welche  durch  die  Compression  des  Gases  von  s 
nach  j'  geleistet  wird,  wenn  das  Gas  nicht  dem  Mariotte' sehen  Gesetz  entspricht. 

Diese  Gleichung  entspricht  der  Erfahrung  nicht  besonders  i).  Der  Grund 
ist  bisher  unbekannt. 

6)  Salzlösungen  beliebiger  Concentration. 

45)  Für  nicht  sehr  verdünnte  Salzlösungen,  die  den  oben  pag.  508  angeführten 
Bedingungen  nicht  gentigen,  lässt  sich  das  thermodynamische  Potential  bisher 
nicht  explicite  darstellen  als  Function  der  Concentrationen.  Dasselbe  wird  dann 
eine  complicirte  Function  derselben.  Man  kann  aber  in  folgender  Weise,  die 
zuerst  von  Helmholtz*)  angegeben,  dann  von  Duhem^)  ausführlich  benutzt 
wurde,  einige  Eigenschaften  der  Salzlösungen,  namentlich  die  Fragen  nach  der 
grösseren  oder  geringeren  Lösung  von  verschiedenen  Salzen  in  derselben  oder 
in  verschiedenen  Flüssigkeiten  behandeln. 

Es  sei  eine  Salzlösung  gegeben,  welche  n  Moleküle  Wasser  und  «j  Moleküle 

ti 
Salz    enthalten.      Das    Verhältniss    h  =   nennen   wir    wieder  die    nume- 


*)  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  103,  pag.  177.  1858;  104,  pag.  612.  1858.  —  Wüllner, 
PoGG.  Ann.  104,  pag.  478.  1858.  —  Arons,  Wied.  Ann.  25,  pag.  408.  1885.  —  DuHEM, 
OsTW.  Z.  2,  pag.  568.  1888. 

*)  Helmholtz,  Ges.  Abh.  II,  pag.  987. 

*)  Duhem,  le  potentiel  thermodyn.,  pag.  32.  ^^  j 
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rische  Concentration.  Das  thennodynamische  Potential  des  ganzen  Systems 
werden  wir  setzen  können 

wo  G  und  F^  aber  nicht  etwa  die  Bedeutung  des  thermod3mamischen  Potentials 
von  1  Molekül  Wasser,  resp.  Salz  haben.  Wenn  die  Menge  des  Wassers  und 
des  Salzes  X  mal  so    gross  wird,    so  haben  wir  ein  System,    dessen  Potential  ist 

Daraus  folgt,  dass  O  eine  Function  des  ersten  Grades  von  n  und  »j,  dass 
also  G  und  F  nicht  mehr  von  n  und  «j  explicite,  sondern  nur  von  ^i  =  — r; — 

oder  von  h  =  -— —  abhängen   können,    die   aber   in   der  Beziehung    stehen, 

dass  Ä  -4-  ^j  ==  1  ist. 
Es  ist 

Bei  wachsender  Verdünnung  wächst  G  und  nimmt  Fy  ab.  Es  seien  nämlich 
2  Systeme  gegeben 

1)  ein  System  mit  n  -¥■  dn  Mol.  Wasser  und  n^  Mol.  Salz 

2)  I,  ,,  „     »  —  an      „  „  >»     **!      »        tf 
Die  thermodynamischen  Potentiale  sind 

Beide  zusammen  haben  also  ein  Potential 

a^O  dG 

O   -h  Oj=  20 -h  fl-T^^^^H-  .  .  .  .  =  2*  H-  -r-än^. 

Bringt  man  beide  zusammen,  so  sind  sie  nicht  im  Gleichgewicht,  sondern 
vermischen  sich  und  bilden  eine  einzige  Lösung  mit  2  O.  Dabei  nimmt  also  das 
thermodynamische  Potential  ab  um 

und  da  diese  Abnahme  positiv  sein  muss,  so  folgt 


(m>«- 


Ebenso  kann  man  zeigen,  dass  I  -^-^  i    <  0  ist,  wobei  der  Index  angeben 

soll,    dass  n^  constant  erhalten  bleiben    soll.     Daraus  folgt,   G  nimmt  ab,  wenn 
Äj  wächst,  und  F^  nimmt  zu,  wenn  h^  wächst. 

46)  Besteht  also  ein  System  aus  m  Molekülen  festen  Salzes  und  einer  Salz- 
lösung desselben  Salzes,  welche  n  Moleküle  Wasser  und  n^  Moleküle  Salz  ent- 
hält, so  ist  die  Bedingung  für  das  Gleichgewicht  folgende.  Es  sei  Q(/,  7^  das 
thermodynamische  Potential  von  1  Molekül  des  festen  Salzes  (eine  Function  von 
fi  und  T  allein),  so  ist  das  thermodynamische  Potential  des  ganzen  Systems 

^  =:mQ  -hnG-h  n^F^, 

Irgend  eine  Aenderung  des  Systems  kann  nur  darin  bestehen,  dass  die  Zahl 
m  um  am,  und  n^  um  än^  wächst.  Da  än^  =  —  dm  sein  muss,  so  folgt  als  Zu- 
nahme des  thermod3mamischen  Potentials 
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Im  Falle  des  Gleichgewichts  muss  also 

oder  ausgeschrieben 

^1  {/^v  A  ^)  -  Ö  (A  T)^0 
sein.    Dies  giebt  eine  Gleichung 

welche  die  Concentration  der  Lösung  im  Falle  des  Gleichgewichts  als  Function 
von  p  und  7*  darstellt.     Es  ist  dies  die  Gleichung  der  Löslichkeitscurve. 

47)  Sind  2  Salzlösungen,   welche  dasselbe  Salz,  aber  verschiedene  Lösungs- 
mittel enthalten,  in  Berührung  gebracht,  und  ist  das  thermodynamische  Potential 

der  beiden  Lösungen 

O  =  «  G  H-  «1  i^i 

wo  G  und  J^  Functionen  von  h  =  — -^ — ,    und  G^  und  I*'  Functionen  von 

n  ' 
h!  ==  -7—^ — j  sind,    so  kann  eine  Veränderung  dadurch  geschehen,  dass  Salz 
n  -i-  n^ 

von  der  ersten  Lösung  in  die  zweite  übergeht,  oder  umgekehrt,  d.  h.  dass 

dn^  =  —  dn\ 

ist.     Die  Bedingung  für  das  Gleichgewicht  ist  also 

{F,  -  J>\)  =  0 
oder 

Bei  bestimmtem  Druck  und  bestimmter  Temperatur  ist  also  das  Verhältniss 
der  Concentration  bestimmt. 

Ist  ausserdem  noch  festes  Salz  mit  beiden  Flüssigkeiten  in  Berührung,  so 
ist  das  gesammte  Potential 

^^mü-^nG-^n^F^-^-n'G'  ^  n\  F\, 
Aendem  sich  alle  Grössen  um  dnif  dn,  dn^  .  .  .  .  u.  s.  f.,  so  ist  zum  Gleich- 
gewicht nöthig,  dass 

Qdm  -t-  Gdn  4-  Fy  dn^  4-  G'  dri  -h  F\dn\  =  0 
ist.     Setzen  wir  für  dm^  dn die  kleinsten  möglichen  Zahlen,    wie  oben, 

also 

dm :  dn  :  dn^  .  .  .  .  =  jx  :  v  :  v^ :  v' :  v'i 

so  wird  die  Gleichgewichtsbedingung 

IiQ  +  vG^  4-  v,-^i  4-  v'G^'  4-  ^\F\  =  0. 

Es  können  hier  drei  verschiedene  Aenderungen  vor  sich  gehen 

ft  =  —  1       vj   =  4-  1       V  =  0      v'  =  0      v'i  =  0 

ft=:—   1  v'i=4-l  V  =  0  V'  =  0  Vj=0 

vi=  —  1       v'j  =  4-  1       tt=  0       v'  =  0      v'i  «=  0. 
Zum  Gleichgewicht  sind  also  die  drei  Gleichungen  nöthig 

(F^  -  0)  =  0 
(J^i  -  0)  =  0 
F^  -F\==  0. 

Die  letzte  folgt  aus  den  beiden  ersten  und  die  ersten  beiden  geben  an, 
dass  sich  jede  Flüssigkeit  so  vollständig  sättigt,  als  ob  die  andere  nicht  vor 
banden  wäre. 

Digitized  by  VjOOQIC 


5i8  Anwendungen  der  mechanischen  Wärroetheorie. 

48)  Haben  wir  2  Salze  in  einer  Flüssigkeit  aufgelöst  und  sind  «j,  «,  und 
n  die  Molekülzahlen  der  Salze  1  und  2  und  des  Lösungsmittels,  so  kommen  die 
beiden  Concentrationen  in  Betracht 

^       «  -h  «1  -h  «j  *       n  -\-  n^-\-  n^ 

und  das  thermodynamische  Potential  der  ganzen  Lösung  lässt  sich  setzen 

<&  =  «<?  -h  «,/^i  -h  n^F^. 

Darin  sind  G^  J*^,  F^  Functionen  von  /j,  T^^  h^,  h^. 

Daraus  lassen  sich  dann  wieder  eine  Reihe  Folgerungen  ziehen.  In  derselben 
Weise  kann  man  weiter  gehen.  Wenn  man  eine  Lösung  zweier  Salze  AB  und 
CD  hat,  die  zu  doppelter  Umsetzung  m  AC  und  BD  Veranlassung  geben,  so 
wird  man  ein  System  zu  betrachten  haben,  das  aus  einem  Gemisch  der  4  festen 
Salze  AB,  AC,  CD,  BD  besteht  und  aus  einer  Lösung,  die  die  4  Salze  auf- 
gelöst enthält.  Sind  n^,  n^,  n^,  n^  die  Molekülzahlen  dieser  Salze  in  der 
Lösung,  «die  des  Wassers,  m^,  w^,  m^,  m^  die  des  festen  Gemisches  der  festen 
Salze,  so  wird  das  thermodynamische  Potential  des  ganzen  Systems  in  leicht 
verständlicher  Schreibweise  sein 

-i-  fiG  -h  niF^  -h  n^F^  -}-  n^F^-h  n^F^ 
worin  Q^,  Q^,  Q^,  Ö4   nur   von  p  und  T,   die  Grössen  G,   F^,  F^,  F^,  F^  aber 
ausser  von/  und  7* noch  von  den  4  Concentration  {N  =  ;?  -h  «^  4-  «,  -h  «3  -f-  «4 
gesetzt) 

und  zwar  im  Allgemeinen  jede  Function   von  allen  vier  h  abhängen.     Verhalten 
sich  die  Aenderungen  der  Molektilzahlen, 

dm^ :  dm^  :  dm^ :  dm^ :  dn\  dn^ :  dn2 :  dn^  :  dn^  =  M*!  •  P's  •  M's  •  {^4  -  ^  *  ^1  *^2  *  ^s  *^4» 
so  besteht  Gleichgewicht,  wenn  für  jede  mögliche  Veränderung  ist 

0  =  p.,Qi  +  jigÖj  4-  JI3Ö3  +  JI4Q4  +  vG^  -+-  v,/?-,  -f.  v^/^a  H-  ^^F^  4-  v^/?",. 

Die  möglichen  Aenderungen  sind  nun  hier 
1)  jii  =  —  1     V,  =  4-  1 ;     2)  JI4  =  —  1    vj  =  +  l;     3)  iJLg  =  ~  1     v,  =  -h  1 
4)  11.4  =  —  1     V4  =  +  1 ;     5)  V,  =  -  1     vj  =  -  1  V3  =  +  1     V4  =  4-  L 

Man  erhält  daraus  die  Bedingungen  des  Gleichgewichts.  Diese  Formeln, 
die  sich  auf  beliebig  complicirte  Fälle  anwenden  lassen,  geben  aber  so  lange 
nur  formale  Resultate,  keine  experimentell  beobachtbaren  Beziehungen,  als  nicht 
die  Werthe  der  Functionen  G ,  F,  .  .  .  explicite  darzustellen  sind. 

Vn.  Weitere  Anwendungen  der  mechanischen  Wärmetheorie. 

Mit  den  in  den  vorstehenden  Abschnitten  besprochenen  Erscheinungen  ist 
die  Anwendungsfahigkeit  der  thermodynamischen  Grundsätze  noch  lange  nicht 
erschöpft.  Ausser  auf  eine  Reihe  minder  wichtiger  oder  minder  geklärter 
Phänomene  sind  die  beiden  Hauptsätze  insbesondere  auf  elektrische  und  technische 
Probleme  angewendet  worden.  Es  kann  auf  diese,  die  zum  Theil  in  anderen 
Abschnitten  dieses  Handbuches  behandelt  sind,  nur  hingewiesen  werden. 

1)  Thermoelektricität, 

s.  Handbuch  Bd.  m,  i,  pag.  387  ff. 

2)  Arbeits-  und  Wärmeerscheinungen  in  der  Kette, 

s.  Handbuch  Bd.  III,    i,  pag.  417  ff.  r^  1 
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3)  Theorie   der  Dampfmaschinen,   der  Kältemaschinen   der  Gas- 
motoren. 

Für  die  Theorie  der  ersten  beiden  Maschinen  erschien  das  vorsügliche  Werk  von  Zeunbr, 
Technische  Thermodynamik  Bd.  II,  8.  Aufl.  Leipzig  1891.  Ueber  die  Theorie  der 
Gasmotoren  s.  das  Werk  von  Schöttlbr  über  Gasmotoren. 

4)  Meteorologische  Erscheinungen. 
W.  SUMSNS,  WiSD.  Ann.  28,  pag.  263.   1886. 

W.  ▼.  Bbzold,  Berl.  Akadber.   1888,  pag.  485  u.  11 83. 

5)  Capillarität 

Die  Capillaritätserscheinungen  auf  Grund  der  beiden  Hauptsätze  sind  behandelt  von 

GiBBS,  Thermodynamische  Studien,  pag.  258. 

VAN  DI»  Waals,  Ostw.  Zeitschr.   13,  pag.  657.  1894. 

DuHSM,  Compt.  rend.  102,  pag.  1548.  1886. 

Einzelne  Probleme,  s.  •         ' 
R.  V.  IlRLMROLTZ,  WiKD.  Ann.  27,  pag.  508    1886. 
Warbu&g,  WiED.  Ann.  28,  pag.  394.  1886. 
Stkfan,  Wied.  Ann.  29,  pag.  655.  1886. 
V.  V.  Lang,  Wien.  Ber.  99,  II  a,  pag.  809.  1891. 

6)  Hygroskopische  Erscheinungen. 
DUHKM,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  103.   1881. 

7)  Katalytische  Erscheinungen. 
ToMMASi,  Rend.  Lomb.  (2)  11  fasc.  3.   1878. 

8)  Theorie  der  Kryohydrate. 
Parker,  Phil.  mag.  (5)  25,  pag.  406.  1888. 

9)  Thermodynamik  des  Turmalins  und  der  Muskelcontraction. 
RiECKE,  WiED.  Ann.  49,  pag.  430.   1890. 

10)  Endothermische  Reactionen. 
Pbllat,  Compt.  rend.   107,  pag.  34.  1888. 

11)  Elastische  Körper. 
Planck,  München,  Ackermann  1881. 

12)  Permanente  Deformationen. 

Brillouin,  Joum.  de  phys.  (2)  7,  pag.  148.  1888;  Compt.  rend.  106,  pag.  416.  482. 
537.  589.  1888. 

13)  Gesetz  von  Dülong  und  Petit  über  Atomwärme. 
MouTiBR,  Bull.  Soc.  Philomath  (7)  i,  pag.  3.  1877. 

WiLLOTTB,  Compt.  rend.  89,  pag.  540.  564.  1879.  Grartz. 
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Einleitung. 

Stellt  man  sich,  wie  es  die  moderne  Theorie  thut,  die  Wärme  als  eine  Art 
der  Bewegung  der  kleinsten  Körpertheilchen  vor,  so  hat  man  sich  unter  der 
Wärmemenge,  die  in  einem  Körper  enthalten  ist,  einen  entsprechenden  Betrag 
von  kinetischer  Energie  zu  denken,  welchen  die  kleinsten  Theilchen  des  Körpers 
besitzen.  Diese  Energiemenge  ist  durch  die  Bewegungsform  der  kleinsten 
Theilchen  bedingt.  Zwar  liegen  bereits  für  die  verschiedenen  Aggregatzustände 
entsprechende  Anschauungen  über  diese  Bewegungsform  vor,  aber  einer  er- 
weiterten und  vertieften  Bearbeitung  hat  sich  vorläufig  nur  der  gasförmige,  zum 
Theil  der  flüssige  Zustand  zu  erfreuen. 
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Diese  Art,  die  Gase  zu  betrachten,  nennt  man,  entsprechend  den  einleitenden 
ÄusfUhrungen,  die  »mechanischec  oder  »dynamische«,  gewöhnlich  aber 
die  »kinetische«  Theorie  der  Gase. 

Als  bedeutendsten  Begründer  derselben  können  wir  mit  Recht  R.  Clausius 
ansehen,  welcher  in  seiner  Abhandlung  »lieber  die  Art  der  Bewegung,  welche 
wir  Wärme  nennen«  ^),  die  wichtigsten  Erscheinungen,  die  wir  am  gasförmigen 
Zustand  wahrnehmen,  erklärt  und  zum  Theil  schon  mathematisch  behandelt. 

Kurz  zuvor,  im  Jahre  1856,  veröffentlichte  A.  Krönig  die  »Grundzüge  einer 
Theorie  der  Gase«*).  Wenn  auch  mit  zum  Theil  fehlerhafter  mathematischer 
Behandlung,  sind  in  dieser  Schrift  doch  die  wichtigsten  Eigenschaften  der  Gase 
genügend  erklärt. 

Beide  Forscher  entwickelten  ihre  im  Wesentlichen  übereinstimmenden 
Theorien  ohne  Kenntniss  der  vorhergegangenen  einschlägigen  Arbeiten,  die  mit 
Unrecht  vollständig  in  Vergessenheit  gerathen  waren.  Es  sei,  weil  von  besonders 
hervorragender  Bedeutung,  hier  Daniel  Bernoulli's  Werk  »Hydrodynamica«  er- 
wähnt, welches  im  lahre  1738  erschien.  In  demselben  ist  in  klarster  Form  die 
kinetische  Anschauungsweise  des  Gaszustandes  entwickelt^}. 

Neben  Herapath  (182  i)*)  und  Joule  (185  i)*)  wurde  noch  eine  ganze  Reihe 
von  Schriftstellern  ausfindig  gemacht,  bei  welchen  sich  Anfänge  der  Theorie 
nachweisen  lassen  •).  Die  Namen  jener  Forscher,  welche  sich  mit  dem  weiteren 
Ausbau  der  Theorie  beschäftigt  haben,  werden  wir  bei  den  entsprechenden 
Artikeln  kennen  lernen. 

Maxwell's  Gesetz. 

Die  kleinsten  Theilchen,  aus  welchen  man  sich  einen  Körper  zusammen- 
gesetzt denkt,  die  sogen.  Molekeln,  sind  im  gasförmigen  Zustand  vollständig 
von  einander  getrennt  und  bewegen  sich  geradlinig  vorwärts.  Die  Bewegungs- 
richtungen sind  für  ein  ruhendes  Gas  über  die  Gesammtheit  der  Gasmolekeln  im 
Raum  gleichmässig  vertheilt,  so  dass  sich  also  nach  jeder  Richtung  des  Raums  gleich 
viel  Molekeln  bewegen.  Da  man  den  Molekeln  eine  gewisse  Ausdehnung  zu- 
schreiben muss,  so  sind  natürlich  Zusammenstösse  derselben  nicht  ausgeschlossen; 
damit  aber  der  Zustand  des  Gases  unverändert  bleibt,  ist  erforderlich,  dass  die  Mole- 
keln in  Folge  der  Zusammenstösse  weder  in  ihrer  Durchschnittsgeschwindigkeit, 
noch  in  ihrer  Durchschnittsbewegungsrichtung  eine  Aenderung  erfahren.  Um  diesen 
Bedingungen  Genüge  zu  thun,  ist  es  am  bequemsten,  die  Molekeln  als  voll- 
kommen elastische  Kugeln  von  gleicher  Grösse  und  gleicher  Masse  anzusehen. 
Für  deren  Zusammenstoss  gilt  dann  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  gemein- 
samen Bewegungsgrösse  als  auch  der  kinetischen  Energie,  und  entsprechend  dem 
Zustand  vor  dem  Stoss  ist  auch  nachher  die  Bewegung  der  Molekeln  nach  jeder 
Richtung  des  Raums  gleich  wahrscheinlich. 

Anm:  Im  folgenden  ist  unter  »Clausius  Gasth.«  »die  kinetische  Theorie  der  Gase  von 
R.  Clausius,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1889 — 1891«  und  unter  »O.  £•  Meyer  Gasth.«  »die  kine- 
tische Theorie  der  Gase  von  O.  E,  Meyer,  Breslau   1877«  zu  verstehen. 


»)  PoGG.  Ann.  Bd.  100,  pag.  353.  1857. 

*)  Zuerst  als  besondere  Schrift  bei  A.  W.  Hagen  erschienen,  dann  in  PoGG.  Ann.  Bd.  99, 

P«g-  315- 

*)  Siehe  Pogg.  Ann.  Bd.   107,  pag.  490'~494.   1859. 

*)  Annais  of  philosophy  New  serics  Vol.  i,  pag.  273,  340,  401.  1821. 

^)  Mem.   of  the  Manchester  lit.   gnd  phil.  society,    2.  series,    vol.  9,  pag.  107;    später  im 
Phil.  mag.  4,  ser.  vol.  14,  pag.  211.  1857. 

*}  Siehe  CLAUSiUd,  Gasth.,  pag.  2     3. 
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£s  genügt  in  den  meisten  Fällen,  und  es  vereinfacht  die  mathematische 
Behandlung  bedeutend  —  thatsächlich  wurde  es  anfänglich  von  Seite  der  Forscher 
auch  stets  so  gepflogen  —  wenn  man  allen  Molekeln  eine  bestimmte  Geschwindig- 
keit zuschreibt.  Diese  ist  aber  -nur  ein  Mittelwerth  aus  allen  möglichen  Ge- 
schwindigkeiten, welche  nach  einem  bestimmten  Gesetz  über  die  Molekeln  ver- 
theilt  sein  müssen,  so  dass  für  jeden  Zeitpunkt  immer  einer  gewissen  Anzahl 
von  Molekeln  auch  eine  gewisse  Geschwindigkeit  zukommt.  Nach  Verlauf 
einer  entsprechend  langen  Zeit  wird  eine  Molekel  alle  möglichen  Geschwindig- 
keiten besessen  haben,  da  sie  dann  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Zusammenstössen 
mit  andern  Molekeln  erfahren  hat.  Ersichtlich ermaassen  verhält  sich  die  Zeit, 
während  welcher  eine  Molekel  eine  bestimmte  Geschwindigkeit  besitzt,  zu  der 
in  Betracht  gezogenen  Gesammtzeit  wie  die  Zahl  der  Molekeln,  welche  in  einem 
gegebenen  Augenblick  diese  Geschwindigkeit  besitzen,  zur  Gesammtzahl  der 
vorhandenen  Molekeln. 

Das  Gesetz  der  Vertheilung  der  Geschwindigkeiten  wurde  für  den  Fall  eines 
aus  gleichartigen,  einatomigen  Molekeln  bestehenden  Gases,  die  sich  bei  einem 
Zusammenstoss  wie  vollkommen  elastische  Kugeln  verhalten,  zuerst  von 
J.  Cl.  Maxwell  aufgestellt  und  ungefähr  in  folgender  Weise  entwickelt  i). 

Die  Componenten  der  Geschwindigkeit  c  einer  Molekel,  auf  ein  rechtwinkliges 
Coordinatensystem  bezogen,  seien  u^  z/,  «/,  also 

^:>  ■=  «»  -h  z;»  H-  w>.  (1) 

Die  Wahrscheinlichkeit,  dass  die  Componente  nach  der  X'kr&  zwischen  u 
und  u  -\-  äu  liege,  sei  durch  eine  bestimmte  Function  /  (u)  ge^geben.  In  gleicher 
Weise  sind  dann  für  die  y-  und  s-Axe  die  Wahrscheinlichkeiten,  dass  die  Com- 
ponenten zwischen  v  und  v  -\-  dv  bezüglich  w  und  w  +  dw  liegen,  f{p)  und/(w). 
Die  Wahrscheinlichkeit,  dass  alle  drei  Componenten  gleichzeitig  vorhanden  sind, 
ist  mithin  /(«)  '/(v)  •/(«').  Da  es  aber  willkürlich  ist,  in  welcher  Weise  wir 
unser  Coordinatensystem  legen,  so  muss 

A^VWi^)  =  9 (««•+•  z'»  •+•  w^)  (2) 

sein,    wobei  9  eine  bestimmte  Function  von  c^  ist.     Für  ein  bestimmtes  c  muss 
natürlich  das  Produkt /(«)/(z/)/(a/)  constant  und  daher  dessen  Differential 

f{u)f{v)f{w)du  '^f{u)f{v)f(w)dv  '^f{u)f{vy(w)dw  =  0 
sein,  welche  Gleichung,  durch  fiu)f{v)f{w)  dividirt,  in  die  Form 

fUu)  f(vS  fiw) 

•^  du  4-  4^  dv  -h^y^  dw^^ 

/(»)  /W  /(«') 

übergeht.    Femer  erhalten  wir  durch  Differentiation  der  Gleichung  (1) 

udu  -h  vdv  H-  wdw  =  0, 
mithin  auch 

unter  X  einen  constanten  Faktor  verstanden.    Wegen  der  Willkür  unserer  obigen 
Annahmen  kann  diese  Gleichung  nur  bestehen,  wenn 


•)  PhW.  mag.  (4)  19,  pag.  22,  i86a  ^  j 
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5g— 

=  0, 
=  0 

ist.    Die  leicht  durchzuführende  Integration 

dieser 

Gleichungen 

ergiebt  nun 

//(«)- -f«' 

-1- 

f^, 

unter  A  eine  Constante  verstanden,  und  weiter 

/(»)  -  At- 
In  gleicher  Weise  ist 

-^'. 

/(»)  =  Ar 

4'% 

/(«.)  =  ^r 

-k«. 

A  ist  natürlich  eine  unendlich  kleine  Grösse,  da  ja  die  Wahrscheinlichkeit 
eines  bestimmten  Falls  bei  unendlich  viel  möglichen  Fällen  unendlich  klein  sein 
muss.     Wir  können  daher  A  =  Bdu  setzen.     Schreiben  wir  femer 

so  wird 

f{u)  a=s  J9^-  a«  du. 

Da  nun  immer  die  Summe  der  Wahrscheinlichkeit  der  günstigen  und  der 
Wahrscheinlichkeit  der  ungünstigen  Fälle  gleich  Eins  ist,  so  muss  auch 

B  je-'u*  du=z  1 

—  o© 

sein,  da  ja  die  Geschwindigkeitscomponente  von  u  alle  möglichen  Werthe  von 
—  oo  bis  •+•  oo  annehmen  kann,  und  unser  Integral  dann  einfach  die  Summe 
aller  Wahrscheinlichkeiten  darstellt.     Selbstverständlich  ist  auch 

BJe^Tidv  =  1. 

Daraus  folgt  aber  auch  durch  Multiplikation  beider  Gleichungen 


Setzen  wir  nun 


je—lT-dudv^l 


u  V 

OL  *  OL  -^  ' 


Bo  wird  unsere  Gleichung 

Betrachten    wir   x   und  y   als  Coordinaten    eines    ebenen,    rechtwinkligen 
Coordinatensystems,  so  können  wir  sie  in  Polarcoordinaten  verwandeln,  indem  wir 

x^  4->«  «  r?, 

dxdy  Bss  rdrdf^ 
setzen.    Dadurch  verwandelt  sich  unser  Integral  in 
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B^aH    je"  ^''  -»-^'^  dx  dy  =  B^  a>\      \e^^  r  dr  dy, 

wobei  sich  die  Grenzen  0  und  00  auf  den  Radiusvector  r,  0  und  2ic  auf  ^  be- 
zieben.   Zuerst  nach  ^  und  dann  nach  r  integrirt,  ergiebt  d^es 


mithin 


-1^  (T  0 


und 

1       .«1 

1  _wf 

Für  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  alle  drei  Componenten  u,  v,  w  gleichzeitig 
auftreten,  erhalten  wir  demnach 

1       _ül±£jL±i^  ■ 
/{u)/(v)/{w)  =  -j —  e  a>        du  dv  dw. 

Da  es  in  der  Regel  nicht  so  sehr  von  Interesse  ist,  die  Wahrscheinlichkeit 
gewisser  Componenten,  als  vielmehr  die  Wahrscheinlichkeit  einer  gewissen  abso- 
luten Geschwindigkeit  zu  kennen,  so  wollen  wir  wiederum  u^  r%  w  als  die 
Raumcoordinaten  der  absoluten  Geschwindigkeit  c  ansehen,  sodass  also 

f  >  =  2^3  4.  2^>  -I-  w^ 
und 

dudüduf  ■=  c^de  sin  bdbdfp^ 

wird,  wenn  d  der  Winkel  ist,  welchen  ^  mit  der  «-Axe,  und  9  jener,  welchen 
die  Projection  von  c  in  der  (x  yyEhene  mit  der  ;c-Axe  einschliesst.  Daraus 
folgt  dann  für  die  Wahrscheinlichkeit  einer  Geschwindigkeit  c  von  ganz  be- 
stimmter Richtung 

-T —  e^'^c^dc  sin  %d%d9. 
itta* 

Sehen  wir  jedoch  von  der  Richtung  der  Geschwindigkeit  c  ab,  so  erhalten 
wir  die  Wahrscheinlichkeit  ihres  Vorkommens,  wenn  wir  nach  d  von  0  bis  ic, 
nach  f  von  0  bis  2  ir,  das  heisst  über  den  ganzen  Raum  integriren.  Auf  diese 
Weise  ergiebt  sich  schliesslich 

«    2it 

c^e'^^dcl   Ismbd^d^^—p^—c^e'^dc. 


c I   fsin^dbd^ 


00  ^ 

Dieser  Ausdruck   ist  mithin  die  Wahrscheinlichkeit,    dass  eine  Molekel  eine 

Geschwindigkeit  zwischen  c  und  c  +  ^,  besitzt;   oder  wenn  wir  eine  sehr  grosse 

Zahl  AT  von  Molekeln   in  Betracht   ziehen,    so    ist  die  Zahl  jener,   welche  eine 

Geschwindigkeit  zwischen  c  und  c  -^  de  besitzen, 

4JV  <*• 

W    -r     —=r-c^e"^dc.  (8) 

yica'  •  : 

Fragen   wir  nach  der  wahrscheinlichsten  Geschwindigkeit,    so  brauchen  wir 
bloss  jenen  Werth  von  c  suchen,  für  welchen  unser  Ausdruck  (3)  eity^ylaximan 
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wird.    Bilden  wir  daher  den  Differentialquotienten  dieses  Ausdrucks  nach  c  und 
setzen  ihn  gleich  Null,  so  ergiebt  sich 

a  bedeutet  also  nichts  anderes  als  die  wahrscheinlichste  Geschwindigkeit, 
welche  unter  den  iV Gasmolekeln  vorkommt. 

Für  die  Wahrscheinlichkeit  anderer  Geschwindigkeiten  finden  wir,  dass  mit 
wachsendem  c  dieselbe  sehr  rasch  abnimmt,  so  dass  für  r  ==  3  a  sie  schon  so 
klein  wird,  dass  sie  gar  nicht  mehr  in  Betracht  kommt.  Dasselbe  findet  sich 
bei  Geschwindigkeiten,  welche  kleiner  als  a  sind.  Dafür,  dass  eine  Molekel 
eine  unendlich  kleine  Geschwindigkeit  hat,  d.  h.  dass  sie  ruht,  erhalten  wir  die 
Wahrscheinlichkeit  Null,  ebenso  für  unendlich  grosse  Geschwindigkeiten.  Es 
zeigt  sich  also,  dass  weitaus  die  meisten  Molekeln  Geschwindigkeiten  besitzen, 
welche  wenig  von  der  wahrscheinlichsten  abweichen,  so  dass  man  in  den  meisten 
Fällen,  wie  wir  später  öfter  zu  bemerken  Gelegenheit  haben  werden,  keinen 
erheblichen  Fehler  begeht,  wenn  man  allen  Molekeln  dieselbe  Geschwindigkeit 
ertheilt 

Der  wahrscheinlichste  Werth  ist  natürlich  nicht  mit  dem  Mittelwerth  der 
Geschwindigkeit  zu  verwechseln.  Diesen  erhalten  wir,  wenn  wir  alle  möglichen 
Werthe  der  Geschwindigkeit  addiren  und  durch  die  Zahl  derselben  dividiren. 
Zu  dem  Zweck  brauchen  wir  also  bloss  den  Ausdruck  (3)  mit  c  zu  multipliciren, 
zwischen  den  Grenzen  ^  =  0  und  ^  =  oo  zu  integriren  und  durch  N  zu  divi-  >^ 
diren.    Also  ,A% 

4       C  ^  ^£!  .          4a   f .     ._  ,          4a  f      x^e-'^    ^    r         ^  ."l       2a 
-7= —  Ic^e    ^^dc^  —^  I  x^e-'^äx=--=\ r h  l  xe-'*dx\^-==, 

0  0  0 

wenn  wir  —  =  jc  setzen.    Es  ist  mithin  die  mittlere  Geschwindigkeit  grösser  als 

die  wahrscheinlichste. 

Bilden  wir  noch  den  Mittelwerth  von  c^.    Derselbe  wird  sein 

y^«v  V^j  V^j  V^J  2 

0  0*'  0  0 

0 

ist,  was  sich  leicht  nachweisen  lässt,  wenn  man  nach  dem  Obigen  überlegt,  dass 
f    fe'^'^'^y^)dxdy=^     jr-'^dx\  ^U  fe-^^dxl  «ic 

ist.    Der  Mittelwerth   von  r>  ist   also  grösser,  als  das  Quadrat  des  Mittel werths 

3         4 
von  ^,  da  ja  ö-  >*  —  ist.    Wir  haben  also  zu  beachten,   dass  der  Grösse  nach 

zuerst  der  Mittelwerth  des  Geschwindigkeitsquadrats,  dann  das  Quadrat  des 
Mittelwerths  der  Geschwindigkeit  und  hierauf  erst  das  der  wahrscheinlichsten 
Geschwindigkeit  kommt. 

Was   wir  hier   für   ein   einfaches  Gas  mit  einatomigen  Molekeln  abgeleitet 
haben,  gilt  auch  für  Gase  mit  mehratomigen  Molekeln,  sowie  für  Gasgemische. 
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Für  letztere  wollen  wir  noch  auf  einen  ebenfalls  schon  von  Maxwell i)  her- 
rührenden wichtigen  Satz  hinweisen.  Haben  wir  zwei  verschiedene  Gase 
gemischt,  so  bewirken  die  gegenseitigen  Zusammenstösse  der 
Molekeln,  dass  jede  Molekel  im  Mittel  dieselbe  kinetische  Energie 
besitzt.  Beim  Zusammenstoss  zweier  vollkommen  elastischer  Kugeln  von  ver- 
schiedener Masse  werden  nur  jene  Geschwindigkeitscomponenten  geändert,  welche 
in  der  Richtung  des  Stosses  liegen«).  Seien  dieselben  vor  dem  Zusammenstoss 
fiir  die  Massen  m  und  M  bezüglich  p  und  F,  nach  demselben  /'  und  /^,  so 
gilt  nach  den  Sätzen  von  der  Erhaltung  des  Schwerpunkts  und  der  kinetischen 
Energie 

mp  -4-  MP^  mp'  -+-  MF' 
mp        MF^        mp'^       MF'^ 
2    "^      2      "     2     "^      2      ■ 

Aus  diesen  Gleichungen  erhalten  wir 

MF'^  _  ^11  _  r    ^Mm  1  (mpl       MF^\        AMmiM— m)Fp 

2  2     ■"  [(M-^m)^       ^J  V  2  2    j  ■*■         (M-h  m)^        '  ^ 

Da  nun  F  und  p  ebenso  gut  positiv  als  negativ  sein  kann,  so  folgt  daraus, 
dass  das  letzte  Glied  im  Mittel  gleich  Null  ist.     Wir  erhalten  daher 

2  2     ""  \xM^m)^       ^JV  2  27- 

Da  wir  ^  >  m  setzen,  so  ist 

SMm        . 

Führen  wir  das  nämlich  weiter  aus,  so 

4Mm 
(M-^  «)>  ^  ^' 
4  /ff«  <  JJf >  -+-  2Mm  -+■  «», 
^Mm<:M^-\-  m^. 
Setzen  wir  schliesslich 

M=i  m  -h  \L, 
so  erhalten  wir 

0<K., 

was  zu  beweisen  war.  Daraus  folgt  der  wichtige  Schluss,  dass  in  Folge  der 
Zusammenstösse  der  Unterschied  der  kinetischen  Energieen  der  Molekeln  immer 
kleiner  wird,  dass  also  in  einem  Gasgemenge  die  Molekeln  der  verschiedenen 
Gase  im  Mittel  dieselbe  kinetische  Energie  der  fortschreitenden  Bewegupg  haben, 
ein  Satz,  der  schon  von  Clausiüs  ausgesprochen  wurde  i). 

Das,  was  wir  über  den  Vertheilungszustand  der  Molekulargeschwindigkeiten 
gesagt  haben,  möge  genügen.  Nächst  Maxwell  befasste  sich  mit  der  Weiter- 
bearbeitung dieses  Gegenstandes,  der  eine  ziemlich  umfangreiche  Literatur  auf- 
weist, besonders  L.  Boltzmann,  welcher  die  Frage  zuerst  in  allgemeinster  Form 
angriff  und  sowohl  innere  als  äussere  Kräfte,  welche  auf  die  Molekeln  wirken, 
in  Betracht  zog. 


»;  1.  c,  pag.  2$, 

^  Siehe  Bd.  I,  pag.  S93. 

^  Siehe  auch  ▼.  Lang,  Theoret.  Phys.    a.  Aufl.,  pag.  691. 

*)  POGG,  Adh.  100^  pag.  370.  1857.  C^r^r^n]o 
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Adid.  Zur  Orientirung  über  die  Literatur  dieses  Gegenstandes  mögen  folgende  Angaben 
dienen. 

J.  C.  Maxwell,  PhiL  Mag.  (4)  19,  pag.  19;  (4)  35,  pag.  129,  185.  —  Cambridge  Phil. 
Trans.  13,  part  3,  pag.  547. 

L.  BOLTZMANN,  Wien.  Ber.  58,  pag.  517;  63,  pag.  397;  66,  pag.  275;  72,  pag.  427; 
74.  pag-  503;  77.  pag-  373;  7«.  pag-  7i  «4.  pag.  136;  44.  pag.  891.  —  PhU.  Mag.  (5)  23, 
pag.  305;  (5)  35,  pag.  153.  —  WiED.  Ann.  8,  pag.  653;  ii.  pag.  529. 

J.  LoscHMiDT,  Wien.  Ber.  75,  pag.  287 ;  77,  pag.  209. 

O.  E.  Mbyer,  Gasth.  31,  pag.  259.  —  Wied.  Ann.  7,  pag.  317;   10,  296. 

P.  G.  Tait.  PhiL  Mag.  (5)  21,  pag.  343,  433;  25,  pag.  38,  172.  —  Proc.  Roy.  Soc 
Edinb.  13,  pag.  21;  15,  pag.  140. 

S.  H.  BüRBüRY,  Phil.  Mag    (5)  21,  pag.  481;    25,  pag.  129;   30,  pag.  298;  37.  pag.  143. 

N.  PiROGOW,  Joum.  d.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  (4)  18,  pag.  93;  21,  pag.  44;  (5)  21, 
pag.  76;  (8)  17,  pag.  281;   18,  pag.  295.  -    Exner's  Rcp.  Phys.  27,  pag.  515. 

L,  Natanson,  Wied.  Ann.  33,  pag.  683 ;  34,  pag.  970. 

H.  A.  LORENTZ,  Wien.  Ber.  95,  pag.  115« 

W.  BURMSIDB,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  (2)  33,  pag.  $01. 

Lord  Rayleigh,  Phil.  Mag.  (5)  32,  pag.  424;  33,  pag.  356. 

H.  W.  Watson,  A  Treatise  on  the  kinetic  theory  of  Gases.  Oxford,  Carendon  Press  1876. 
Nature  45»  pag.  5";  46,  pag,  29,  76. 

—  und  S.  H.  BURBURY,  Nature  46,  pag.  loa 

E.  P.  Cdlvrrwbll,  Nature  46,  pag.  76. 

F.  RiCHARZ,  Wied.  Ann.  48,  pag.  467. 
Lord  Kelvin,  Phil.  Mag.  (5)  33,  pag.  466. 

A.  H.  Leahy,  Proc.  Cambr.  7,  pag.  322. 

C.  C&llkribr,  Arch.  Gen^.  (3)  6,  pag.  337. 
J.  D.  VAN  DER  Waals,  Arch.  neeri.  12,  pag.  201. 

J.  WISCHNKGRADSKY,  Nachr.  d.  Petersb.  technol.  Inst  1880-^81.  St.  Petersburg  1882, 
pag.  321. 

J.  J.  Thomson,  Proc  Roy.  Soc.  39,  pag.  23. 
J.  BucHANAN,  Phil.  Mag.  (5)  25,  pag.  165. 

B.  W.  Stankewitsch,  Wied.  Ann.  29,  pag.  153. 

Mittlere  Weglänge. 

Wie  wir  bereits  wissen,  kann  eine  Molekel  ihren  Weg  nicht  ungestört 
zurücklegen ;  haben  wir  ja  gerade  die  Zusammenstösse  der  Molekeln  als  Ursache 
eines  bestimmten  Vertheilungszustandes  der  Geschwindigkeiten  hingestellt.  Es 
liegt  daher  daran,  zu  erfahren,  wie  viel  Zusammenstösse  eine  Molekel  im  Mittel 
in  der  Secunde  erfährt,  und  wie  gross  der  mittlere  Weg  ist,  welchen  die  Molekel 
zwischen  zwei  aufeinander  folgenden  Zusammenstössen  zurücklegt.  Der  erste, 
welcher  diese  P'rage  löste,  war  Clausius^),  dem  wir  auch  im  grossen  Ganzen 
folgen  wollen. 

Ein  Punkt  bewege  sich  mit  der  Geschwindigkeit  u  in  einem  allseits  ge- 
schlossenen Raum,  legt  daher  in  der  unendlich  kleinen  Zeit  äi  den  Weg  udt 
zurück.  Mit  welcher  Wahrscheinlichkeit  trifft  auf  diesem  unendlich  kleinen  Weg 
der  Punkt  das  Element  der  Begrenzungsfiäche  des  Raums  äs}  Die  Frage  bleibt 
dieselbe,  wenn  der  Punkt  ruht,  und  der  Raum  sich  in  entgegengesetzter  Richtung 
bewegt.  Das  Flächenelement  äs  besitzt  dabei  als  Spur  einen  unendlich  kleinen 
prismatischen  Raum  von  der  Länge  uäi  und  dem  Querschnitt  äscos%,  wenn 
d  der  Winkel  ist,  welchen  die  Flächennormale  mit  der  Bewegungsrichtung  ein- 
schliesst.     Die  Wahrscheinlichkeit  nun,    dass  unser  Punkt  in  dem  prismatischen 


^)  POGG.  Ann.   105,  pag.  239.  1858.  —  Ergänzungsbd,   7.  —   Gasth.,  pijg^6. 
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Raum  ucosbdsdt  liegt,  ist  auch  die  Wahrscheinlichkeit  des  Zusammenstosses. 
Natürlich  hat  das  nur  einen  Sinn  für  den  Fall,  dass  sich  unser  Flächenelement 
gegen  das  Innere  des  in  Betracht  gezogenen  Raums  bewegt,  indem  für  die  ent- 
gegengesetzte Richtung  die  Wahrscheinlichkeit  eines  Zusammenstosses  gleich 
Null  ist  Die  Wahrscheinlichkeit,  dass  unser  Punkt  in  dem  unendlich  kleinen 
Raum  liegt,  ist  aber  gleich  dem  Quotienten  aus  diesem  Raum  und  dem  Ge- 
sammtraum ^,  innerhalb  dessen  sich  der  Punkt  überhaupt  bewegen  kann,    also 

u  cos  %  ds  dt 
W        ' 

Die  Bewegungsrichtung  unseres  Punktes  sei  nun  ganz  willkürlich.  Um  jetzt 
die  Wahrscheinlichkeit  des  Zusammenstosses  zu  erhalten,  haben  wir  für  cos  8  den 
Mittelwerth  aus  allen  möglichen  Winkeln  zu  nehmen. 

Zu  dem  Zweck  denken  wir  uns  von  einem  Punkt  nach  allen  Richtungen 
des  Raumes  Strahlen  ausgehend.  Um  diesen  Punkt  schlagen  wir  eine  Kugel 
vom  Radius  Eins,  so  durchstechen  unsere  Strahlen 
die  Kugeloberfläche  in  gleichmässig  vertheilten 
Punkten.  Strahl  OA  (Fig.  566)  sei  die  Bewegungs- 
richtung unseres  Punktes,  so  versinnlichen  die  andern 
Strahlen  alle  möglichen  Richtungen,  welche  die 
Normale  des  Flächenelements  ds  besitzen  kann. 
Ist  die  Zahl  aller  Richtungen  N,  so  liegen  alle 
jene,  welche  mit  OA  einen  Winkel  zwischen  0 
und  b-^  db  einschliessen,  auf  einer  Kugelzone,  die 
wir  erhalten,  wenn  wir  den  Winkel  %  um  db  wachsen 
und  das  so  erhaltene  Peripherieelement  ^8  um  OA  (F1lö66.) 

rotiren  lassen.    Die  Fläche  derselben  ist  dann     — 

2itfldrd  =  2nsin%d%, 
und    die  Zahl   sämmtlicher  Richtungen,    welche  zwischen  8  und  b  -\-  d%  liegen, 
ist  mithin 

4ic  2 

N 
da  -j-   die  Zahl  der  Richtungen  ist,    welche  die  Flächeneinheit  der  Kugelober- 
fläche  treflen.     Multipliciren    wir   diese  Zahl    mit   cosf^   und  integriren  wir  von 
d  =  0  bis  d  =  -^,  so  haben  wir  die  Summe  sämmtlicher  möglichen  cosb,  indem 

ja  negative  cosb  nach  dem  Obigen  ausser  Betracht  fallen.  Diese  Summe, 
durch  die  Zahl  iV  dividirt,  ergiebt  mithin  den  Mittelwerth  von  cosb.  Derselbe 
wird  also 

K  IC 


i/;...,«..e-,t[2f»]^-|-. 


Mithin  ist  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  unser  Punkt  auf  dem  Wege  udt  mit 
dem  Flächenelement  ds  zusammenstösst,  gleich 

udsdt 

Wir  sehen  also,  dass  die  Wahrscheinlichkeit  einfach  dem  Flächenelement  ds 
proportional  ist.  Wir  erhalten  daher  die  Wahrscheinlichkeit  eines  Anstosses  für 
ein  beliebiges  Stück  der  Oberfläche,  also  auch  für  die  ganze  Oberfl^e^.S^  wenn 
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wir  an  Stelle  von  ds  das  entsprechende  Flächenstück  einsetzen.  Die  Wahr- 
scheinlichkeit, dass  unser  Punkt  in  der  Zeit  dt  daher  überhaupt  die  Oberfläche 
des  ihm  zur  Verfügung  stehenden  Bewegungsraumes  trifit,  ist 

Je  grösser  wir  ä/  nehmen,  desto  wahrscheinlicher  wird  ein  Zusammenstoss. 
Machen  wir  dt   ^=t  so,  dass 

uS 

wird,  also 

so  heisst  das:  t  ist  die  mittlere  Zeit,  innerhalb  welcher  der  Punkt  mit  der  Ober- 
fläche zusammenstossen  muss. 

1         uS 

ist  mithin  die  Zahl  der  Zusammenstösse  in  der  Secunde,  wenn  wir  etwa  voraus- 
setzen, dass  sich  der  Funkt  beim  Aufstossen  auf  die  Begrenzungsfläche  des 
Raumes  wie  eine  unendlich  kleine,  vollkommen  elastische  Kugel  verhält,  welche 
gegen  eine  starre  Wand  fliegt  Da  der  Gesammtweg,  welchen  der  Punkt  in 
der  Zeiteinheit  zurücklegt,  gleich  u  ist,  so  ist  der  mittlere  Weg,  welcher  zwischen 
zwei  aufeinander  folgenden  Zusammenstossen  zurückgelegt  wird, 

AW 

Diese  allgemeine  Betrachtung  wollen  wir  nun  auf  ein  Gas  anwenden,  indem 
wir  nach  der  mittleren  Weglänge  fragen,  welche  eine  Molekel  zurücklegt 
Nehmen  wir  der  Einfachheit  halber  vorerst  an,  alle  Molekeln  seien  in  Ruhe  und 
gleichmässig  im  Raum  vertheilt,  während  nur  eine  einzige  sich  in  Bewegung  be- 
findet. Gleichzeitig  wollen  wir  die  Vorstellung,  die  Molekeln  seien  vollkommen 
elastische  Kugeln,  aufrecht  erhalten.  Ist  p  der  Radius  einer  Molekel,  so  kann 
sich  der  Mittelpunkt  der  beweglichen  Molekel  dem  Mittelpunkt  einer  ruhenden 
nicht  weiter  als  auf  2p  =  a,  d.  i.  auf  den  Durchmesser  einer  Molekel  nähern. 
Unser  Problem  erfährt  also  keine  Aenderung,  wenn  wir  annehmen,  sämmcliche 
ruhenden  Molekeln  wären  Kugeln  von  doppeltem  Radius  —  eine  solche  Kugel 
wollen  wir  die  Wirkungssphäre  einer  Molekel  nennen  —  während  die  beweg- 
liche Molekel  nur  ein  Punkt  ist.  Unsere  Aufgabe  hat  sich  jetzt  auf  die  bereits 
oben  gelöste  reducirt.  Ziehen  wir  die  Volumeinheit,  welche  N  Gasmolekeln 
enthalten  soll,  in  Betracht,  so  ist  diese,  vermindert  um  das  Volumen  von  N 
Wirkungsphären,  der  zur  Bewegung  freie  Raum,  während  die  Begrenzungsfläche 
dieses  Raumes  gleich  der  Oberfläche  von  N  Wirkungssphären  ist  Wir  haben 
also  zu  schreiben 

wonach  die  mittlere  Weglänge  der  Molekel 

' — ^r^  <*) 

wird.    Angenommen,   dass  das  Volumen  von  N  Wirkungssphären  im  Vergleich 
zur  Volumeinheit  verschwindend  klein  ist,  so  wird 
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und  die  Zahl  der  Zusatfimesstösse  in  der  Secunde 

Etwas  anders  gestaltet  sich  die  Formel,  falls  wir  uns,  wie  es  ja  der  Wirk- 
lichkeit entspricht,  sämmtliche  Molekeln  in  Bewegung  denken.  Wiederum  sei 
der  Einfachheit  halber  vorerst  angenommen,  alle  Molekeln  besitzen  dieselbe 
Geschwindigkeit  u.  Unsere  Formel  muss  dann  lediglich  insofern  abgeändert 
werden,  als  für  die  absolute  Geschwindigkeit  u  die  mittlere  relative  Geschwindig- 
keit r,  welche  eine  Molekel  gegenüber  den  anderen  besitzt,  einzusetzen  ist. 
Die  Zahl  der  Zusammenstösse  wird  also 

Dividiren  wir  den  Weg  u^  welchei^  eine  Molekel  in  der  Zeiteinheit  thatsäch- 
lieh  zurücklegt,  durch  die  Zahl  der  Zusammenstösse,  so  haben  wir  wieder  die 
mittlere  Weglänge 

Was  nun  die  relative  Geschwindigkeit  r^,  welche  zwei  Molekeln  gegen  ein- 
ander besitzen,  anbelangt,  so  erhalten  wir  dieselbe,  wenn  wir  die  Geschwindig- 
keiten als  Strecken,  welche  den  Winkel  d  der  Bewegungsrichtungen  einschliessen, 
von  einem  Punkte  aus  auftragen  und  die  Endpunkte  derselben  durch  eine  Ge- 
rade verbinden.  EHese  Verbindungsgerade  stellt  dann  in  ihrer  Länge  die  relative 
Geschwindigkeit  beider  Molekeln  dar.    Es  muss  demnach 

r^  =  «»  4-  ««  ~  2«»  cos »  =  2«>  (1  --  cosb) 

sein.     Um    nun    den   Mittelwerth    sämmtlicher  r^  zu   finden,    gehen  wir  wieder 

genau    so    vor  wie  früher  (pag.  527)  bei  der  Bildung  des  Mittelwerths  von  cosb. 

„,.         ,  .  ,.  .          ,                    sin  ^  ab         ...  ,,  ,.  1        n 

Wir  multipliciren  also  r^  mit  x und  mtegnren,    um  alle  möglichen  d  zu 

umfassen,  von  0  =  0  bis  8  =  «,  woraus  sich  der  Mittelwerth 


r  =lr^ — ö —  "^  ^  I  V ö smbab  =  ujsm-^  sm%d9 

=.  ^ujsm^-^cos-^d^^^u  L-3-J  =  y 

ergiebt     Mithin  ist 

«  _3 

r  ""4 
und  die  mittlere  Weglänge 

Das  ist  die  von  Clausius  entwickelte  Formel,  bei  welcher  also  keine  Rück- 
sicht auf  den  Vertheilungszustand  der  Geschwindigkeiten  genommen  ist. 

Beachten  wir  das  MAXWELL'sche  Geschwindigkeitsgesetz,  so  gestaltet  sich 
die  Rechnung  folgendermaassen.  Haben  zwei  Molekeln  die  Geschwindigkeiten 
u  bezüglich  v,  und  schliessen  ihie  Bewegungsrichtungen  den  Winkel  8  ein,  so 
ist  die  relative  Geschwindigkeit 

*         ^  DigitizedbyVjOOQlC 
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Den  Mittelwerth  von  r^  finden  wir  nach  der  oben  angeführten  Weise.    Also 


r 


•  r  T 

n  n  L  J  ^ 


0  0  •-  -"o 

Führen  wir  dies  weiter  durch,  so  haben  wir  zu  unterscheiden,  ob  u^v  oder 

u  <,v.    Da  wir  nämh'ch  r  immer  als  positive  Grösse  auffassen,  so  erhalten  wir 

durch  Einsetzung  der  Grenzen  für  den  ersten  Fall 

''  =  — 3ir-'  (^) 

für  den  zweiten  Fall 

Setzen  wir  u  ^=^  v,  so  ergiebt  sich  natürlich  aus  beiden  Formeln  der  bereits 

früher  berechnete  Wcrth 

4 

u 

Etwas  verwickelter  wird  die  Rechnung  für  den  Ausdruck  —  in  Gleichung  (6), 

wenn  wir  das  MAXWELL'sche  Vertheilungsgesetz  der  Geschwindigkeiten  einführen. 
Es  sind  dann  u  und  rj  die  Mittelwerthe  der  absoluten  bezüglich  relativen  Ge- 
schwindigkeiten,  zu  bilden.    Was  ersteren  betrifft,  so  fanden  wir  bereits  (pag.  524} 

-  _  ^« 

Den  Mittelwerth  r  der  relativen  Geschwindigkeiten  r  finden  wir  aus  den 
Gleichungen  (7)  und  (8),  indem  wir  zuerst  für  eine  bestimmte  absolute  Ge- 
schwindigkeit u  einer  Molekel  den  Mittelwerth  der  relativen  Geschwindigkeiten 
berechnen  und  von  dem  so  erhaltenen  Ausdruck  abermals  das  Mittel  für 
sämmtliche  u  nehmen.  Wir  wissen,  dass  die  Wahrscheinlichkeit  für  ein  be- 
stimmtes V  durch  die  Gleichung  (pag.  523) 

4  _Ll 


gegeben  ist  Das  ist  natürlich  auch  die  Wahrscheinlichkeit  für  ein  bestimmtes 
r,  wenn  u  constant  bleibt  und  nur  fUr  v  das  Vertheilungsgesetz  angenommen 
wird.  Multipliciren  wir  daher  r  mit  dieser  Wahrscheinlichkeit  und  integriren 
zwischen  den  Grenzen  0  und  00,  so  erhalten  wir  den  entsprechenden  Mittel- 
werth von  r.  Dabei  ist  zu  beachten,  dass  für  z/  <  «  Gleichung  (7),  (Ür  v  >  u 
Gleichung  (8)  zu  nehmen  ist.  Unser  Mittelwerth  besteht  daher  aus  zwei  Inte- 
gralen und  besitzt  die  Form 

Durch  theilweise  Integration  findet  man  ohne  Schwierigkeit 

wenn  wir  —  =  jc  setzen. 

a 

Bezüglich  der  weiteren  Lösung  unserer  Aufgabe  wollen  wir  mit  O.  E.  Meyer  ^) 
folgenden  Weg  einschlagen.    £s  ist 


»)  Gasth.,  pag.  295. 
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^        -1-1   "*■  1.2""  1.2-3  "^'  •  • 
daher 

/"-*»-,     *  /,    11»»     11«*      1    1 ««       \ 

Entwickeln  wir  ferner  den  Ausdruck  ^  «'  im  ersten  Glied  der  Gleichung  (9) 
in  eine  Reihe,  so  ergiebt  sich  ohne  Schwierigkeit 

^•""y^l     "^   1  '1.3  a»        1.2"3.ö  a*  ■*■  1.2.3'ö.7  a«       *  *  V' 
Das    wäre    demnach    die    mittlere    relative   Geschwindigkeit,    welche    eine 
Molekel   von   der  absoluten  Geschwindigkeit  u  gegenüber  den  andern  Molekeln 
besitzt. 

Beachten  wir  nun,  dass  für  eine  bestimmte  Molekel  die  Geschwindigkeit  u 
im  Lauf  der  Zeit  alle  möglichen  Werthe  annimmt,  und  dass  die  Wahrscheinlich- 
keit für  ein  bestimmtes  u  wiederum  durch  den  MAXWSLL'schen  Ausdruck 

4  _l^ 

u^e    9^  du 


gegeben  ist,  so  erhalten  wir  schliesslich  den  Mittelwerth  r  der  relativen  Ge- 
schwindigkeit, welche  eine  Molekel  gegenüber  den  anderen  hat,  wenn  wir  r« 
mit  diesem  Ausdruck  multipliciren  und  von  0  bis  00  integriren.  Das  führt  zu 
einer  Reihe  von  Integralen  von  der  Form 


^  ^   ""  dx^ ^^ ^yic,  (10) 

Von  der  Richtigkeit  dieses  Integrals  kann  man  sich  leicht  durch  wiederholte 
partielle  Integration  mit  Benutzung  der  bereits  (pag.  524)  entwickelten  Integrations- 
methode überzeugei^    So  gelangt  man  schliesslich  zur  Reihe 

^  ^ yT  V       2      2.4  ■*■  2.4.6      2. 4. 6. 8  "^    •  7* 

Da  nun 

^i-^-x)    ^—1        2  2-4  2.4-6  ' 

also 


ist,  so  folgt 
und 


_1       J_  1-3  13. 5 

■^  2  ""2.4"*"  246       2.4.6.8  ■*■  •  •  • 

2 1_         1-3    _     13. 5  ^    /^ 

^  "*■  2  ""  2.4"*"2.4.6       2.4.6.8'*'     ••        ^ 


7       2V^« 

.        yT  ' 
^  =  /2: 

Nach  Gleichung  (5)  wird  also  die  mittlere  Weglänge 

1 
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Diese  Formel,  welche  Maxwell')  gefunden  hat,  unterscheidet  sich  von  der 

3  1 

CLAUSius*schen  Form  dadurch,  dass  sie  anstatt  -j   den  Werth  ~7E  enthält.    Nun 

ist  aber 

4  =  0-75,       -^  =  0-707 

Der  Unterschied  ist  also  ein  unwesentlicher. 

Man  ersieht  aus  diesem  Beispiel,  wie  vortheilhaft  es  ist,  von  vornherein  für 
alle  Molekeln  gleiche  Geschwindigkeiten  anzunehmen,  da  die  Rechnung  eine 
erheblich  einfachere,  die  Resultate  qualitativ  gleich,  quantitativ  fast  dieselben  sind. 

Die  mittlere  Geschwindigkeit  c  einer  Molekel,  dividirt  durch  die  mittlere 
Weglänge  /,  ergiebt  die  Zahl  der  Stösse,  welche  die  Molekel  in  der  Secunde 
erfährt.    Dieselbe  ist  daher  gleich 

Es  ist  also  zu  beachten,  dass  die  mittlere  Weglänge  verkehrt  proportional 
der  Zahl  der  Molekeln  N  in  der  Volumeinheit  ist.  Nun  ist  aber  ein  Gas  um 
so  dichter,  je  grösser  J^,  es  ist  daher  die  mittlere  Weglänge  einfach  verkehrt 
proportional  der  Dichte  des  Gases.  Im  selben  Sinn  proportional  ist  sie  auch 
dem  Querschnitt  einer  Molekel.  iVwa«  ist  die  Summe  der  Querschnitte  der 
Wirkungssphären.  Wir  können  daher  auch  sagen:  die  mittlere  Weglänge  ist 
verkehrt  proportional  dem  Gesammtquerschnitt  der  in  der  Volumeinheit  ent- 
haltenen Molekeln.  Entgegengesetzt  verhält  es  sich  mit  der  Zahl  der  Zusammen- 
stösse,  welche  die  Molekel  in  der  Secunde  macht.  Diese  ist  jedoch  auch  noch 
der  mittleren  Geschwindigkeit  proportional. 

Wie  wir  bei  der  Geschwindigkeit  ein  Vertheilungsgesetz  fanden,  welches 
uns  angiebt,  mit  welcher  Wahrscheinlichkeit  eine  bestimmte  Geschwindigkeit 
vorhanden  ist,  so  können  wir  auch  nach  der  Wahrscheinlichkeit  fragen,  mit 
welcher  eine  Molekel  einen  bestimmten  Weg  zurücklegen  wird.  Clausius*)  löste 
zuerst  diese  Aufgabe  auf  etwa  folgende  Weise.  Wir  denken  uns  wiederum 
sämmtliche  Molekeln  in  Ruhe,  während  nur  eine  einzige  sich  vorwärts  bewegen 
soll.  Zur  Vereinfachung  der  Rechnung  können  wir  die  bewegliche  Molekel 
abermals  punktförmig  annehmen,  während  die  ruhenden  den  doppelten  Radius 
erhalten.  Bezüglich  der  Zahl  der  Zusammenstösse  als  auch  des  zurückzulegenden 
Weges  wird  dadurch  nichts  geändert.  Ist  die  Wahrscheinlichkeit,  mit  welcher 
unser  Punkt  den  Weg  x  ohne  anzustossen  zurücklegen  kann, 

so  ist  die  Wahrscheinlichkeit,  mit  welcher  er  den  Weg  x  -^  äx  zurücklegt, 

IV'  =/{x  -+-  dx)  =/{x)  ^f\x)dx  =  W^  ^^*- 

Diese  Wahrscheinlichkeit  ist  aber  auch  nach  den  Regeln  der  Wahr- 
scheinlichkeitsrechnung gleich  dem  Produkt  aus  der  Wahrscheinlichkeit /(ä?) 
und  jener,  mit  welcher  der  Weg  dx  zurückgelegt  wird.  Die  Wahrscheinlichkeit 
für  den  Weg  dx  können  wir  aber  leicht  ermitteln.  Denken  wir  uns  um  die 
Bahn  des  Punktes  einen  Cylinder  von  der  Querschnittseinheit  gelegt.  Senkrecht 
auf  die  Cylinderaxe  legen  wir  zwei  Ebenen,  welche  um  dx  von  einander  ab- 
stehen. Diese  schneiden  aus  dem  Cylinder  ein  Element  vom  Volumen  dx 
heraus.     Ist  die  Zahl  der  Molekeln  in  der  Volumeinheit  N,  so  wird  das  Volum- 


0  Phü.  Mag.  (4)  19,  pag.  28. 

^  POGG.  Ann.   105,  pag.  239.  ^  t 
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element  Ndx  Molekeln  enthalten  und  die  dem  wandernden  Punkt  entgegen- 
gestellte Fläche  N%<j^dx  sein,  wenn  wir  mit  a  den  Radius  der  Wirkungssphär  e, 
d.  i.  den  Durchmesser  der  Molekel  bezeichnen.  Die  Wahrscheinlichkeit,  dass 
der  Punkt  das  Volumenelement  passiren,  d.  h.  den  Weg  dx  zurücklegen  kann, 
ist   nun    gleich  dem  Verhältniss  des  zum  Passiren  freien  Theils  —  derselbe  ist 

l-^Ni^fs^dx  — 

zum  ganzen ;  derselbe  ist  aber  gleich  Eins.  Es  ist  daher  die  Wahrscheinlichkeit, 
mit  welcher  der  Weg  dx  zurückgelegt  wird,  gleich 

1  -'N'KQ^dx, 
folglich 

W  =  W{\  —  Nit<t^dx)  =«  ^-h  ^äx. 

Daraus  folgt 

dfV 

-^  =  —  NicQ^dx, 

Da  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  der  Punkt  den  Weg  Null  zurücklegt,  gleich 
Eins  ist,  so  folgt  für  die  Constante 

also 

für  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  der  Punkt,  bezüglich  unsere  Molekel  den  Weg 
x  ohne  anzustossen,  zurücklegt. 

•  Ziehen  wir  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Wegen  in  Betracht,  welche  ent- 
sprechend ihrer  Wahrscheinlichkeit  vorhanden  sind,  so  finden  wir  die  mittlere 
Weglänge,  wenn  wir  die  Summe  dieser  Wege  durch  die  Zahl  derselben  divi- 
diren.  Ist  N  die  Gesammtzahl  der  Wege,  so  ist  die  Zahl  der  Wege,  deren 
Länge  grösser  als  x  ist, 

da  wir  ja  für  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  eine  Molekel  den  Weg  x  ohne  anzu- 
stossen  zurücklegt,  die  Grösse 

fanden.    Die  Zahl  der  Molekeln,  welche  den  Weg  x  -^  dx  zurücklegen,  ist  dann 

mithin  die  Zahl  der  Wege,  deren  Länge  zwischen  x  und  x  ->f'  dx  liegt,  gleich 
der  Differenz  obiger  Ausdrücke,  also  gleich 

wenn  wir 

setzen.     Die  Gesammtlänge  dieser  Wege  wird  dann 

axe"^^^  dx 

sein.  In  tegriren  wir  die  gewonnenen  Ausdrücke  von  j;  s=  0  bis  jc  &=  00,  so  er- 
halten wir  die  Gesammtzahl,  sowie  die  Gesammtlänge  aller  möglichen  Wege. 
Letztere,  durch  erstere  dividirt.  ergiebt  die  mittlere  Weglänge.    Also^t  , 
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/  = 


0 _i 

Je'^'dx 


1 


iVTic»»' 


da  nämlich 


j.e-ä.  =  [-  f  .-^  l/'-"''-]  =  [-i  '-"J=  h 


und 


/' 


i/jp  =  - 


ist  Wir  erhalten  also  für  die  mittlere  Weglänge  dieselbe  Formel  wie  früher 
(pag.  529).  Diese  ist  sodann  in  gleicher  Weise  zu  verbessern,  indem  man  von 
ruhenden  zu  bewegten  Molekeln  übergeht.  Wir  müssen  also,  so  wie  oben, 
unsere  Formel  noch  mit  dem  Verhältniss  der  absoluten  zur  relativen  mittleren 
Geschwindigkeit  der  Molekeln  multipliciren. 

Auf  einfache  Weise  gelangen  wir  zur  mittleren  Weglänge,  wenn  wir  uns 
die  bewegliche  Molekel  von  doppeltem  Radius  und  die  ruhenden  als  Punkte 
denken.  Erstere  hinterlässt  dann  in  der  Secunde  als  Spur  einen  Cylinder  vom 
Volumen  «j^r.  Innerhalb  dieses  Volumens  liegen  Ntcq^c  Molekeln.  So  viel 
Zusammenstösse  haben  also  stattgefunden.  Dividiren  wir  die  Geschwindigkeit  c 
durch  die  Zahl  der  Zusammenstösse,  so  haben  wir  wiederum  die  mittlere 
Weglänge 


/  = 


1 


welche  dann  wie  oben  für  bewegte  Molekeln  zu  verbessern  ist. 

Für    die   Wahrscheinlichkeit,    dass    eine   Molekel    den  Weg    x    zurücklegt, 
fanden  wir 


W'- 


wobei  die  Gleichung 


r-^"''«^-r 


Wr^e-T 


für   alle  Fälle   gültig   ist,    auch    wenn  wir  das  MAXWELL'sche  Vertheilungsgesetz 


der   Geschwindigkeiten    einführen, 
durchlaufen,  ohne  anzustossen, 


99  den  Weg 

von  0-01    / 

98    „ 

if 

„    002    / 

90    „ 

n 

„    0-1      / 

82    „ 

*> 

„    0-2      / 

78    „ 

» 

„    0-25    / 

72    „ 

9* 

„    0-333/ 

Diese   Formel   sagt:    »Von    100   Theilchen 


61  den  Weg  von  0*5  / 


37 

U 

5 

2 

1 


1 
2 


/ 
/ 

3  / 

4  / 
4-6/ 


Die  Tabelle  lehrt,  dass  die  mittlere  Weglänge  nur  in  äusserst  seltenen  Fällen 
erheblich  überschritten  wird^). 

Bisher  haben  wir  bei  unseren  Untersuchungen  über  die  mittlere  Weglänge 
das  Gas  immer  in  einem  derart  verdünnten  Zustand  betrachtet,  dass  wir  das 
Volumen  der  Molekeln  gegenüber  dem  zur  Verfügung  stehenden  Bewegungsraum 


1)  O.  E.  Mkybr,  Gastk  pag.  116. 
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vernachlässigen  konnten.     Dies  ist  jedoch  nicht  mehr  gestattet,    sobald  das  Gas 

eine  gewisse  Dichte  erreicht.    Es  hat  darauf  zuerst  van  der  Waals^)  hingewiesen. 

Doch    ist   sein  Resultat   nicht   richtig.     Er   leitet   für  die  mittlere  Weglänge  die 

Formel 

1  —  b    u 

ab,  wobei  unter  d  das  vierfache  Volumen  der  in  der  Volumeinheit  enthaltenen 
Molekeln  zu  verstehen  ist.  Clausius^)  und  mit  ihm  G.  Jäger ^)  finden,  dass  für 
b  nur  das  2^ fache  Molekularvolumen  zu  setzen  ist.  O.  E.  Meyer ^)  hingegen 
glaubt,  d  sogar  als  das  4  )/2^fache  Molekularvolumen  ansehen  zu  müssen,  doch  ist 
an  seiner  Rechnungsweise  dasselbe  auszusetzen,  wie  an  der  van  der  WAAL'schen. 

Wir  dürfen  nun  nicht  vergessen,  dass  auch  die  mit  Berücksichtigung  des 
Molekularvolumens  erhaltene  Gleichung  für  die  mittlere  Weglänge  nur  dann 
anwendbar  ist,  wenn  die  in  der  Volumeinheit  enthaltene  Zahl  iV  der  Molekeln 
nicht  zu  gross  wird. 

Das  Problem,  einen  Ausdruck  für  die  mittlere  Weglänge  ohne  Vernach- 
lässigungen zu  finden,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelöst  worden. 

Amn.  NJÜieres  Über  obigen  Gegenstand  werden  wir  noch  bei  der  Theorie  der  Diffusion 
der  Gase  kennen  lernen.     Femer  sei  noch  auf  folgende  Abhandlungen  aufmerksam  gemacht: 

J.  C.  Maxwell,  PhU.  Mag.  (4)  20.  1860. 

R.  Clausius,  Pogg.  Ann.  115.  1862;  Wied.  Ann.  10,  pag.  92.  1880. 

D.  J.  KoRTEWEG,  Arch.  necrl.  12,  pag.  241—253.  1877. 

J.  D.  VAN  DER  Waals,  Arch.  neerl.   12,  pag.  201 — 216  217—228.  1877. 

N.  D.  C.  HoDGES,  Phil.  Mag.  9,  pag.  177 — 180;  Sill.  J.  19,  pag.  222— 225.   1880. 

H.  A.  LoRRNTZ,  Wied.  Ann.  12,  pag.  127—136  660 — 661.  1881. 

TAiTp  Trans.  Roy.  Sog.  Edinb.  33,  pag.  65—95.  1886. 

Druck. 

Bisher  betrachteten  wir  das  Gas  immer  ohne  Rücksicht  darauf,  ob  es  von 
einem  Gefäss  umschlossen  ist  oder  nicht.  Aus  der  kinetischen  Theorie  folgt 
ohne  weiteres,  dass  sich  ein  Gas,  welches  sich  nicht  in  einem  allseits  geschlossenen 
Gefäss  befindet,  oder  auf  welches  keine  äusseren  Kräfte,  wie  z.  B.  die  Schwer- 
kraft, wirken,  immer  mehr  ausdehnen  muss,  da  sich  ja  die  umherfliegenden 
Molekeln  immer  weiter  zerstreuen.  Befindet  sich  hingegen  das  Gas  in  einem 
Gefäss,  so  werden  die  Molekeln  ebenso,  wie  sie  sich  gegenseitig  stossen,  auch 
auf  die  Gefasswände  stossen.  Damit  nun  der  Zustand  im  Gefäss  ein  stationärer 
bleibe,  d.  h.  damit  das  Gas  constant  dieselbe  Dichte  behalte,  müssen  wir  an- 
nehmen, dass  ebensoviel  Molekeln  von  der  Wand  gegen  das  Innere  des  Gefässes 
fliegen,  als  umgekehrt  aus  dem  Innern  gegen  die  Wand.  Dieses  Erforderniss 
kann  in  der  mannigfachsten  Weise  erfüllt  werden,  am  einfachsten  wiederum 
dadurch,  dass  wir  annehmen,  die  Molekeln  werden  von  der  Wand  nach  den 
Gesetzen  des  vollkommen  elastischen  Stosses  zurückgeworfen. 

Wirkt  auf  einen  Körper  eine  Kraft,  so  ist  das  Maass  derselben  die  Be- 
wegungsgrösse,  welche  in  der  Zeiteinheit  auf  den  Körper  übertragen  wird. 
Stösst  eine  Molekel  von  der  Masse  m  mit  einer  Geschwindigkeitscomponente 
u  senkrecht   gegen    die  Wand,    so    hat    sie  nach  dem  Stoss  ebenfalls  senkrecht 


1)  Over   de   continuiteit  van  den  gas-  en  vloeistoftoestand.    Leiden   1873.    (I^eutsch  von 
Roth.     Die  Continuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes.     Leipzig  1881,  pag.  42.) 
^  Gastfaeorie,  pag.  57. 
^  Wien.  Ber.  105. 
*)  Gatiheoiie,  pag.  298. 
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gegen  die  Wand  die  Geschwindigkeit  —  u.  Es  muss  also  während  des  Stosses 
auf  die  Molekel  ein  Gegendruck  von  der  Grösse  mu  ausgeübt  werden,  welcher 
sie  vollständig  .zur  Ruhe  bringt,  femer  muss  ein  weiterer  Gegendruck  mu  vor- 
handen sein,  welcher  ihr  die  Geschwindigkeit  —  u  ertheilt.  Der  Gegendruck, 
welchen  also  die  Molekel  von  der  Wand  empfängt,  lässt  sich  durch  die  Be- 
wegungsgrösse  ^mu  darstellen.  Denselben  Druck  hat  aber  auch  die  Wand  nach 
dem  Gesetz  der  Gleichheit  von  Wirkung  und  Gegenwirkung  von  der  Molekel 
zu  erleiden. 

Haben  wir  in  einem  Gefäss  vom  Volumen  v  ein  nicht  zu  sehr  verdichtetes 
Gas,  so  dass  wir  das  Volumen  der  Molekeln  gegenüber  dem  Raum  v  ver- 
nachlässigen können,  ist  femer  n  die  Zahl  der  Molekeln  im  Gefäss,  /  die  mittlere 
Weglänge,  c  die  mittlere  Geschwindigkeit,  so  erfährt  eine  Molekel  in  der  Secunde 

j  Zusammenstösse.    Bezüglich   der   Berechnung   der   Stosszahl   dieser    Molekel 

können  wir,  wie  wir  aus  dem  Abschnitt  über  die  mittlere  Weglänge  wissen,  annehmen 
die  Molekel  selbst  sei  ein  Punkt,  während  alle  übrigen  Molekeln  den  doppelten 
Durchmesser  haben.  Die  Zahl  der  Stösse,  welche  der  Punkt  auf  die  Flächen- 
einheit des  Gefässes  ausübt,  wird  sich  zur  Gesammtzahl  der  von  ihm  vollführten 
Stösse  verhalten,  wie  Eins  zur  Summe  der  Oberfläche  sämmtlicher  Wirkungs- 
sphären, d.  h.  sämmtlicher  Molekeln  mit  doppeltem  Durchmesser,  vermehrt  um 
die  Oberfläche  O  des  Gefässes.  Somit  erhält  die  Flächeneinheit  von  einer 
Molekel  in  der  Zeiteinheit 

L  1 

/  '  4«ir(j«-|-  O 
Stösse,  wobei  wir  O  gegen  4«Tca*  vernachlässigen  können,   sodass  die  Zahl  der 
Stösse,  welche  eine  Molekel  auf  die  Flächeneinheit  des  Gefässes  in  der  Secunde 
ausHihrt,  gleich 


wird.     Von  den  n  Molekeln  in  unserem  Gefäss  empfängt  demnach  die  Flächen- 
einheit 


4ic(ja/ 
Stösse. 

Die  Bewegungsrichtungen  sind  im  Raum  gleichmässig  vertheilt.     Es  stossen 
daher  gegen  die  Flächeneinheit  in  der  Zeiteinheit 

:; K-,sinbdb 

47ca'/ 

Molekeln,  deren  Bewegungsrichtungen  mit  der  Flächennormale  den  Winkel  0 
einschliessen.  Dazu  gelangen  wir  auf  dieselbe  Weise,  wie  (pag.  527)  zur  Zahl  der 
Molekeln,  deren  Bewegungsrichtung  mit  einer  gegebeuen  Richtung  einen 
bestimmten  Winkel  d  einschliesst.  Nur  haben  wir  jetzt  unsere  sämmtUchen 
Bewegungsrichtungen  nicht  über  eine  Kugel,  sondern  über  eine  Halbkugel  zu 
vertheilen,  da  es  sich  nur  um  die  Richtungen  gegen  die  Gefasswand  handelt. 

Nach    dem  Obigen  bewirkt   eine    solche  Molekel   auf  die  Gefasswand    bei 
jedem  Stoss  einen  Druck  von  der  Grösse 

2mccos9, 
da  die  Geschwindigkeitscomponente  senkrecht  gegen  die  Wand 

u  =  ccas^ 
ist.     Daraus  folgt  für  den  Gesammtdruck  f  auf  die  Flächeneinheit  ^  ^ 
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IC 


Nun  ist  aber  nach  Gleichung  (6) 


mithin 

P  =  -—'  (12) 

Da  nun  die  Zahl  der  Molekeln  in  der  Volumeinheit 

V 

ist,  so  können  wir  auch  schreiben 

nmc^ 
pv 3~.  (13) 

Bei  der  Ableitung  dieser  Gleichung  für  den  Gasdruck  machten  wir  die 
Voraussetzung,  sämmtliche  Molekeln  besitzen  dieselbe  Geschwindigkeit  c,  Jessen 
wir  diese  Annahme  fallen,  so  bezieht  sich  unsere  Formel  nur  auf  jene  Molekeln, 
welche  die  gegebene  Geschwindigkeit  c  besitzen,  deren  Zahl  in  der  Volumen- 
einheit nach  Gleichung  (3) 

^N     .  _£l 


j/iTa 


c^e-'^dc 


ist.     Multipliciren   wir   diesen   Ausdruck,    wie    Gleichung  (12)  lehrt,    mit    —5—, 

o 
und    integriren    wir   von  ^  =  0  bis  r  =  00 ,    so    erhalten    wir   die    mit   Berück- 
sichtigung des  MAXWELL'schen  Gesetzes  verbesserte  Druckformel 


^        3>^aV 


Nma^ 


2 

0 

wenn  wir  die  Integration  nach  Gleichung  (10)  durchführen. 

Führen  wir  anstatt  der  wahrscheinlichsten  Geschwindigkeit  a  die  mittlere  c^ 
ein,  so  wird,  da  (pag.  524) 

2a 

ist, 

^' — r^ 

Oder  wenn  wir  schliesslich  a*  durch  das  mittlere  Quadrat  der  Geschwindig- 
keiten, welches  wir  wieder  c^  nennen  wollen,  ersetzen,  so  wird,  da  (pag.  524) 

^  -  2 

ist, 

Urne* 
p 3— 

In  dieser  Gleichung,  welche  sich  mit  (12)  deckt,  ist  also  c  nicht  die  mittlere 
Geschwindigkeit,  sondern  die  Wurzel  aus  dem  mittleren  Quadrat  der  Geschwindig- 
keiten. 

Halten  wir  die  Gasmenge  im  Gefäss  cdüstant,  d.  h.  bleibt  n  constant,  so 
können  wir,  da  ja  die  Masse  m  einer  Molekel  auch  ein«  constante  Grösse  und  c^ 
nichts  anderes  als  ein  constanter  Mittelwerth   ist,  ^  , 
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oder,  wie  man  es  gewöhnlich  thut, 

pv-=-p^v^  (U) 

schreiben.  Das  ist  abet  nichts  anderes  als  das  bekannte  BoYLE-MARiOTTE'sche 
Gesetz,  wobei  p^  und  v^  die  entsprechenden  Werthe  von  p  bezügl.  v  für  irgend 
einen  Anfangszustand  sind. 

Dieses  Gesetz  war  es  auch,  welches  den  Ausgangspunkt  für  die  kinetische 
Theorie  der  Gase  bildete.  In  sehr  einfacher  Weise  verfuhren  bei  der  Herleitung 
desselben  Joule  ^)  und  Krönig  *),  indem  sie  von  vornherein  annahmen,    dass  das 

Gef^s  die  Form  eines  Würfels  von  der  Seite  a  habe.    Je   ^  Molekeln  bewegen 

sich  parallel  zu  einer  der  drei  auf  einander  senkrecht  stehenden  Würfelkanten  mft 

c 
der  Geschwindigkeit  c.     Demnach  ist  ö~"  d>c  Zahl  der  Stösse  in  der   Secunde, 

nc 
welche  eine  Fläche  von  einer  Molekel  erfährt.     ^  Stösse  erfährt  sie  überhaupt, 

und  da  der  Werth  eines  jeden  Stosses  ^mc  beträgt,  so  ist 

der  Druck  auf  eine  Würfelfläche,  auf  die  Flächeneinheit  also 

P 


und  da 
so 


P-T^^ 


i»  =  r, 


^f  =  — 5— 


Krönig  unterlief  dabei  der  Fehler,  dass  er  den  Werth  eines  Stosses  gleich  mc 
anstatt  ^mc  setzte,  weshalb  sich  auch  sein  Resultat  mit  dem  obigen  nicht  deckt. 

Besonders  zu  bemerken  ist  vielleicht,  dass  schon  Daniel  Bernoullt')  das 
BoYLE-MARiOTTE'sche  Gcsetz  in  präciser  Form  aus  der  kinetischen  Theorie 
hergeleitet  hat. 

Clausius^)  verfuhr  auf  die  Art,  dass  ei  annahm,  das  Gas  befinde  sich 
zwischen  zwei  parallelen  Wänden,  deren  Ausdehnung  so  gross  ist,  dass  die 
übrigen  Dimensionen  des  Gefässes  dagegen  vernachlässigt  werden  können,  und 
dass  sich  die  Molekeln  so  bewegen,  als  würden  keine  Zusammenstösse  unter- 
einander vorkommen.  Ist  der  Abstand  der  beiden  Gefässwände  a,  und  schliesst 
die  Bewegungsrichtung  einer  Molekel    mit  der  Wandnormale  den  Winkel  &  ein, 

so  ist 

ccos% 

2a 
die  Zahl  der  Stösse,  welche  eine  Molekel   auf  eine  Wand  in  der  Secunde  aus- 
übt, und  ,      _ . 

a 
der  Druck.     Die  Zahl  der  Molekeln,  denen  der  Winkel  d  zukommt,  ist 
nsinbdb 

i)  Phil.  Mag.  ^4)  I4.  1857. 

^  PoGO.  Aim.  99. 

^  Hydrodynamica.  Argentorati  1738.     Deutsch  PoGO.  Ann.  107.   1859. 

*)  PoQG.  Ann.  100.  1857. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Druck  der  Gase.  539 

(pag.  527  und   536),   daher   der  Gesammtdruck   auf  eine  der  beiden  parallelen 
Flächen 

T 


ä.    =« 

a     J- 

a      l 

3    Jo~     3a 

Ist/ der  Flächeninhalt 

einer  unserer  Ebenen, 

so   ist  der  Druck   auf  die 

Flächeneinheit 

und  daher,  da 

fa^v. 

nmc^ 

JouLB,  Krönig  und  Clausius  und  andere  noch  gingen  bei  der  Ableitung 
der  Gasdruckformel,  wie  wir  sahen,  von  der  Annahme  aus,  dass  sich  die 
Molekeln  in  ihrer  Bewegung  nicht  stören,  oder  was  dasselbe  ist,  sie  sehen  von 
den  Zusammenstössen  der  Molekeln  unter  einander  ab.  Von  selbst  fällt  diese 
Voraussetzung  bei  der  Darstellungsweise  Stbfan's^)  weg,  der  gleichzeitig  gezeigt 
hat,  dass  die  Gleichung  (13)  ftir  jede  Geschwindigkeitsvertheilung  der  Molekeln 
giltig  ist,  wofern  man  nur  unter  c^  immer  das  mittlere  Quadrat  der  Geschwindig- 
keit versteht. 

»Befinden  sich  nämlich  in  der  Volumeneinheit  gleichmässig  vertheilt 
N  Molekeln,  welche  sich  mit  der  Geschwindigkeit  S  parallel  zur  Ji;-Axe  bewegen, 
so  ist  die  Anzahl  der  Molekeln,  welche  in  der  Secunde  durch  die  Flächeneinheit 
einer  auf  der  r-Axe  senkrechten  Ebene  gehen, 

m, 

und  sind  Molekeln  verschiedener  Geschwindigkeiten  vorhanden 

INI. 
Die  von  den  Molekeln  in  der  Secunde  durch  die  Flächeneinheit  getragene 
Bewegungsgrösse,  zerlegt  nach  der  Normale  zur  Fläche,  ist  der  Druck  des  Gases 
gegen  diese  Fläche.    Es  ist  also 

Der  Druck  gegen  zwei  zu  den  Axen  der  y  und  z  senkrechten  Ebenen  wird 

INmri^     und    INm^^. 
Bei  gleich  massiger  Vertheilung  der  Geschwindigkeiten  im  Raum  ist 
p  «=  INmV  =  2iV«7)8  -=  lNm\i^  =  ^INmc^, 
wenn  c  die  Resultirende    der  Componenten    £,  t),  C  ist.    Bezeichnet  man  mit  c^ 
den  Mittelwertli  der  Quadrate  der  Geschwindigkeiten,  so  wird 

P 3-, 

wenn  wir  jetzt  unter  N  die  Gesammtzahl  der  in  der  Volumeinheit  enthaltenen 
Molekeln  verstehen.  Für  das  mittlere  Quadrat  der  Geschwindigkeiten  folgt  für 
jedes  Gesetz,  welches  nan  für  die  Vertheilung  der  Geschwindigkeiten  aufstellt,  die- 
selbe Zahl.  Will  man  aber/  nicht  durch  das  mittlere  Quadrat,  sondern  durch  die 
mittlere  Geschwindigkeit  ausdrücken,  dann  ändert  sich  die  Formel  für  p  je  nach 
dem  angenommenen  Vertheilungsgesetz.  So  besteht  nach  dem  MAXWELL'schen 
Gesetz  zwischen  dem  mittleren  Geschwindigkeitsquadrat  r*  und  dem  Quadrat 
der  mittleren  Geschwindigkeit  c^  die  Beziehung  (pag.  524  und  537) 


<)  Wien.  Ber.  65  (2}  360.  187a. 
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Es  kann  also  auch 


-T^C?^ 


/>  =  -^  Nmc^ 


8 

gesetzt  werden,  f 

Dass  der  Druck  immer  nur  senkrecht  auf  die  Wand  erfolgen  kann,  geht 
schon  daraus  hervor,  dass  beim  Auftreffen  einer  vollkommen  elastischen  Kugel 
auf  eine  Wand  nur  die  senkrechte  Componente  in  Betracht  kommt.  Doch  sehen 
wir  von  dem  Fall  elastischer  Kugeln  ab,  so  bleibt  es  ja  immer  erlaubt,  den 
Druck,  welchen  eine  Molekel  bewirkt^  in  zwei  Componenten  zu  zerlegen,  deren 
eine  senkrecht,  die  andere  parallel  zur  Wand  ist.  Wegen  der  gleichmässigen 
Vertheilung  der  Bewegungsrichtungen  müssen  sich  aber  die  zur  Wand  parallelen 
Componenten  in  ihrer  Wirkung  aufheben,  folglich  bleibt  nur  noch  die  senkrechte 
übrig. 

Nach  Charles  und  Gay-Lussac  hängt  das  Produkt  pv  in  der  Weise  von 
der  Temperatur  ab,  dass 

/^=/o«'o(l  +  *0  (15) 

zu  setzen  ist,    wobei,    wenn  wir  die  Temperatur  /  in  Celsiusgraden  ausdrücken, 

a  =  0-003665 
ist.    Schreibt  man  jedoch 

/  -h  -i  =  /  -h  273  «  r, 

so  wild 

pv^RT,  (16) 

wobei  R  eine  Constante  ist.  T  nennt  man  dann  die  absolute  Temperatur. 
(Siehe  Art.  >Mechanische  Wärmetheorie«.)  Da  nun  in  Gleichung  (13)  nm  eine 
constante  Grösse  ist,  so  folgt,  dass  das  mittlere  Quadrat  der  Geschwindig- 
keit c^  proportional  der  absoluten  Temperatur  7*  ist. 

Von  einem  Gemenge  von  zwei  Gasen  wissen  wir,  dass  in  Folge  der  Zu- 
sammenstösse  (pag.  525)  die  lebendige  Kraft  einer  jeden  Molekel  im  Mittel  die- 
selbe sein  muss.     Das  heisst:  es  muss 

tnc^   tn^c^ 

sein,  wenn  m  und  c  sich  auf  das  eine  m^^  c^  auf  das  zweite  Gas  beziehen. 
Bringen  wir  daher  ein  Gas  mit  einem  zweiten,  dessen  Molekeln  im  Mittel  die- 
selbe kinetische  Energie  besitzen,  in  Berührung,  so  wird  der  in  Folge  der  Zu- 
sammenstösse  entstehende  Energieaustausch  derart  sein,  dass  kein  Gas  eine 
Aenderung  seiner  kinetischen  Energie  erführt,  dass  also  eine  Energieabgabe  von 
einem  Gas  zum  andern  nicht  stattfindet.  Da  wir  nun  nach  der  mechanischen 
Wärmetheorie  unter  dem  Wärmeinhalt  eines  Körpers  nichts  anderes  verstehen  als 
die  kinetische  Energie  der  kleinsten  Theilchen  des  Körpers,  so  findet  in  dena 
betrachteten  Falle  kein  Uebergang  der  Wärme  von  einem  Gas  zum  andern  statt, 
d.  i.  die  Gase  besitzen  dieselbe  Temperatur.  Gase  von  gleicher  Temperatur 
sind  also  dadurch  gekennzeichnet,  dass 

ist. 

Besitzen  demnach  verschiedene  Gase  bei  derselben  Temperatur  auch  den- 
selben Druck  p,  so  gilt 
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F  = 
mithin 


^=3-3 


N^N^=-  .  .  . 

Das  heisst:  Gase  unter  gleichem  Druck  haben  bei  derselben  Tem- 
peratur in  gleichen  Räumen  gleich  viel  Molekeln.  Es  ist  dies  die  be- 
kannte Regel  von  Avogadro,  welche  hier  als  eine  unmittelbare  Folge  der 
kinetischen  Gastheorie  erscheint. 

In  direktem  Zusammenhang  damit  steht  das  Gesetz  von  Gay-Lussac^)  be- 
züglich der  Gasdichten.  Dasselbe  besagt:  wenn  sich  zwei  Gase  chemisch 
verbinden,  so  stehen  die  in  die  Verbindung  eingehenden  Gasmengen, 
bezogen  auf  gleichen  Druck  und  gleiche  Temperatur,  untereinander, 
sowie  zur  Menge  der  Verbindung  in  Verhältnissen,  welche  durch 
einfache,  ganze  Zahlen  dargestellt  werden.  Es  folgt  dies  unmittelbar 
aus  AvoGADRO*s  Regel  und  Dalton's  Theorie,  nach  welcher  die  Molekeln  einer 
chemischen  Verbindung  aus  ganzen  Zahlen  von  Atomen  der  sie  bildenden  Ele- 
mente bestehen. 

Nach  Gleichung  (15)  können  wir,  wenn  wir  das  Volumen  v  constant  halten, 

und  umgekehrt,  wenn  der  Druck  p  constant  bleibt, 

V  =  ro(l  4-  a/) 
setzen.  Im  ersten  Fall  heisst  a  der  Spannungscoefficient,  im  zweiten  der 
Ausdehnungscoefficient  des  Gases.  Für  ideale  Gase,  darunter  verstehen 
wir  solche,  ftir  welche  das  BovLE-MARiOTTE-CHARLES-GAY-LussAc'sche  Gesetz 
genau  giltig  ist,  sind  diese  beiden  Coefficienten  gleich  Dies  gilt  nicht  nur  für 
jedes  einzelne  Gas,  sondern  die  Grösse  a  ist  auch  für  alle  Gase  dieselbe,  indem  ja 

-g-  =  -y-  =   .  .  .  =  ^  «  -^  (H-  a/)  = ^oO  -H  «/) 

gesetzt  werden  kann,  wobei  sich  der  Index  0  auf  die  Temperatur  des  schmelzen- 
den Eises  bezieht. 

Da  in  unserer  Druckformel  bloss  die  Zahl  und  die  kinetische  Energie  der 
Molekeln  von  Einfluss  ist,  so  ist  es  für  den  Druck  ganz  gleichgültig,  ob  die 
Molekeln  alle  gleichartig  sind,  oder  ob  sie  verschiedenen  Gasen  angehören, 
immer  ist 

^  =  — 3"  =  ~r"- 

Nennen  wir  die  Zahl  der  Molekeln  der  verschiedenen  Gase  in  der  Volum* 
einheit  der  Reihe  nach  .A^,,  iV^  .  .  .,  so 

N^  JVj  -h  iV^,  -h  .  .  .  , 
daher 

p^\N^k^\N^k^  .  .  .  =A-+-i>,H-  .  .  . 
Dabei  sind  aber 

/i  =  *^i^,      Pt^i^i^ 

nichts  anderes  als  jene  Drucke,  welche  entsprechend  jedes  einzelne  Gas  für  sich 
hervorbringen  würde.  Damit  haben  wir  also  auch  Dalton's  Gesetz,  dass  der 
Gesammtdruck  eines  Gasgemenges  gleich  der  Summe  der  Partial- 
drucke  der  einzelnen  Gase  ist,  aus  unserer  Theorie  erhalten. 

Schreiben  wir  in  Gleichung  (12) 
Nm  «  p, 
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SO  bedeutet  p  nichts   anderes,    als  die  Dichte  des  Gases,    indem  diese  ja  durch 
die  in  der  Volumeinheit  enthaltene  Masse  definirt  wird.    Dann  wird 

oder 

P 
Diese  Gleichung    liefert  uns  ein  Mittel,    die  Grösse  c*  zahlenmässig  zu  be- 
rechnen,   da  ja  Druck  und  Dichte  des  Gases  messbar  sind.    Auf  diesem  Wege 
findet  Clausius*)  für  die  mittlere  Geschwindigkeit  c  der  Molekeln 

des  Sauerstofis  461  m 

„     Stickstoffs  492  „ 

„    Wasserstoffs  1844  „ 

also  Geschwindigkeiten,  die  theilweise  die  Geschwindigkeiten  unserer  schnellsten 

Projektile    bei    weitem    übertreffen;    und    zwar  gilt  dies  für  die  Temperatur  des 

schmelzenden  Eises. 

Wir  wollen  nicht  vergessen,  dass  diese  mittleren  Geschwindigkeiten  nicht 
die  genauen  Werthe  sind,  da  sie  ja  aus  der  mittleren  Energie  abgeleitet  wurden, 
doch  ist  es  leicht,  nach  den  Formeln  auf  pag.  524  die  mittlere  Geschwindigkeit, 
welche  aus  dem  MAXwELL'schen  Gesetz  folgt,  sowie  die  wahrscheinlichste  Ge- 
schwindigkeit zahlenmässig  anzugeben.    Für  Sauerstoff  wird  z.  B.  erstere 

Ci  =  425  m 
letztere 

a  =  377  «, 

während,    wie   schon   oben  erwähnt,    aus  der  mittleren  Energie  461  m,  also  der 
grösste  Werth  folgen  würde. 

Vergleichen  wir  Gase  unter  demselben  Druck,  so  finden  wir 

also 


/  =  Y  = 


-=iA 


d.  h.  es  verhalten  sich  die  mittleren  molekularen  Geschwindigkeiten  umgekehrt  wie 
die  Quadratwurzeln  aus  den  Dichten  der  Gase.  Da  diese  Formel  auch  auf  die  Ge- 
schwindigkeit passt,  mit  welcher  Gase  aus  einer  feinen  Oefihung  ausströmen,  so 
hat  man  daraus  umgekehrt  einen  Schluss  auf  die  Richtigkeit  der  kinetischen 
Theorie  machen  wollen,  indem  man  annahm,  dass  die  Ausströmungsgeschwindig- 
keit lediglich  von  der  Geschwindigkeit  der  Molekeln  abhänge.  Dieses  Gesetz 
folgt  jedoch  unmittelbar  aus  den  aerodynamischen  Grundgleichungen,  ohne  dass 
es  dazu  erst  einer  besonderen  Theorie  über  die  Constitution  der  Gase  bedürfte. 
Bedenkt  man  noch,  dass  die  Gasmolekeln  ja  nicht  ungehindert  fliegen  können, 
dass  vielmehr  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre  die  mittlere  Weglänge  gegen- 
über den  Dimensionen  einer  jeden  Gefassöfihung  noch  sehr  klein  sein  wird,  so 
sieht  man  ohne  weiteres,  dass  das  Ausströmen  der  Gase  mit  der  Geschwindig- 
keit der  Molekeln  eigentlich  sehr  wenig  zu  thun  hat. 

Nicht   für    alle  Drucke  und  Temperaturen   gestaltet  sich  das  Verhalten  der 
Gase   so  .einfach,    wie    wir  bisher  annahmen.     Machten  wir  ja  gleich  von  vom- 


')  PoGG.  Ann.  100,  pag.  377. 
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herein  die  Voraussetzung,  dass  das  Gas  nicht  zu  dicht  sein  dürfe,  da  wir  sonst  das 
Volumen  der  Molekeln  gegenüber  dem  Volumen  des  Gefässes  nicht  mehr  ver- 
nachlässigen können.  Für  diesen  Fall  müssen  wir  vielmehr  folgendermaassen 
vorgehen.  Wir  fanden  (pag.  538),  dass  Clausius  für  den  Druck  eines  Gases, 
welches  sich  zwischen  zwei  parallelen  Ebenen  von  der  Grösse  /  und  dem  sehr 
kleinen  Abstand  a  befindet,  die  Gleichung 


Pr=^ 


nmc 


% 


da 

erhielt  Dabei  haben  wir  jedoch  die  Ausdehnung  der  Molekeln  gegenüber  der 
Grösse  a  vernachlässigt.     Thun   wir   das  nicht  mehr,    so  ist  zu  bedenken,   dass 

a 
beim  Auftreffen  einer  Molekel  auf  eine  Wand  ihr  Mittelpunkt  noch  um  ^  von  der 

Wand  entfernt  ist.  Wollen  wir  daher  auch  fernerhin  die  Molekeln  als  Punkte 
betrachten,  so  erhalten  wir  nur  dann  ein  richtiges  Resultat,  wenn  wir  den  Abstand 
a  der  beiden  Ebenen  durch  a  —  0  ersetzen.  Eine  Molekel  legt  nun  ohne  anzu- 
stossen  im  Mittel  den  Weg  /  zurück.  Jene  Molekeln,  deren  Bewegungsrichtung 
mit  der  Wandnormale  den  Winkel  d  einschliesst  und  die  auch  thatsächlich  die 
Wand  treffen,  werden  sich  daher  im  Mittel  innerhalb  eines  Raumes // cos  b  be- 
wegen, wenn/  die  Grösse  der  Wand  ist.    Ihre  Zahl  ist  demnach  N/Icasbsinbd9, 

und  eine  jede  trifft  die  Wand  in  der  Zeiteinheit  ^^  mal,  wobei  sie  bei  jedem  Stoss 

eine  Bewegungsgrösse  ^mccosb  an  die  Wand  abgiebt.  Berücksichtigen  wir  nun 
das  Molekularvolumen,  so  hat  das  nach  dem  Obigen  den  Effekt,  als  würden  sich 
die  Molekeln  nur  noch  innerhalb  eines  Raumes /(/ ^^5  d  —0)  bewegen  können. 
Der  Druck  auf  die  Flächeneinheit  wird  daher 

p^Ntnc^  l -^ €os%stnbdb^  ^^^13  ""27)  "^  "s""!    "^ 3 — )' 

wenn  wir  nach  Gleichung  (6) 


setzen.     Verstehen  wir  unter  b  das  vierfache  Volumen  der  in  unser  Gefass  ein- 
geschlossenen n  Molekeln,  so  ^=  — ,  —  iVka*  =  —  ,  also 


Ist  b  gegen  v  klein  —  unter  dieser  Voraussetzimg  ist  ja  unsere  Rechnung 
überhaupt  nur  giltig,   —  so  können  wir  auch  schreiben 


nmc 


P{v-b)^-^,  (17) 

Diese  Erweiterung   des  BoYLE-CHARLEs'schen  Gesetzes,    die   wir   auch    auf 

die  Art 

p{v  '-b)^RT 

schreiben  können,  wurde  zuerst  auf  empirischem,  sodann  auf  theoretischem  Wege 

gemacht  (s.  Bd.  I,  pag.  519).     Aber  sie  genügt  noch  nicht,  um  das  thatsächliche 

Verhalten    der  Gase    richtig  darzustellen.    Das  folgt  schon  einmal  daraus,    dass 

.     b 
wir  —  als  klem  gegen  Eins  annehmen  müssen;  denn  nur  dann  gilt  unsere  ver- 

besserte  Gleichung  für  die  mittlere  Weglänge.  ^.^.^.^^^  ^^  GoOgk 
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Es  giebt  aber  noch  eine  zweite  Ursache  der  Abweichungen  vom  Boyle- 
CHARLEs'schen  Gesetz,  an  die  wir  bis  jetzt  noch  nicht  gedacht  haben.  Diese 
hat  ihren  Sitz  in  den  Kräften,  welche  die  Molekeln  auf  einander  ausüben. 
Dies  zu  vernachlässigen  war  so  lange  erlaubt,  als  die  mittlere  Entfernung  der 
Molekeln  gegenüber  der  Distanz,  auf  welche  sie  wahrnehmbare  Kräfte  ausüben, 
gross  ist,  so  dass  die  Aenderung  der  Geschwindigkeit,  welche  beim  Zusammen- 
stoss,  bezüglich  bei  einer  nahen  Begegnung  der  Molekeln  eintritt,  keinen  wahr- 
nehmbaren Einfluss  auf  die  mittlere  Geschwindigkeit  hat. 

Die  Kraft,  welche  die  als  kugelförmig  gedachten  Molekeln  auf  einander 
ausüben,  sei  nach  der  Verbindungsgeraden  der  Schwerpunkte  gerichtet,  und  die 
Sphäre,  innerhalb  welcher  diese  Kraft  noch  wahrnehmbar  ist,  wollen  wir  die 
Kraftsphäre  der  Molekeln  nennen.  Den  Einfluss,  welchen  die  Molekularkraft 
auf  den  Druck  des  Gases  nimmt,  werden  wir  durch  folgende  Ueberlegung 
kennen  lernen^). 

»Ein  gasdichtes  Geftlss  sei  durch  eine  unendlich  dünne  Scheidewand  in  zwei 
T  heile;,  getheilt.  In  dem  einen  befinde  sich  verdichtetes  Gas,  in  dem  anderen 
sei  dasselbe  derart  verdünnt,  dass  es  das  BovLE-CHARLEs'sche  Gesetz  vollständig 
befolgt.  Es  sind  dann  die  intramolekularen  Kräfte  im  verdünnten  Gase  nicht 
mehr  wahrnehmbar.  Wir  wollen  nun  annehmen,  dass  in  jedem  Gasbehälter  die 
Dichte  des  Gases  an  allen  Stellen,  also  auch  an  der  gemeinschaftlichen  Grenz- 
fläche constant  ist.  Transportiren 
wir  daher  eine  Molekel  aus  dem 
Innern  des  verdichteten  Gases  an 
die  Grenzfläche,  so  wird  von  den 
intramolekularen  Kräften,  je  nach- 
dem sie  anziehend  oderabstossend 
wirken,  eine  Arbeit  in  negativem 
oder  positivem  Sinn  geleistet, 
welche  genau  so  gross  ist,  als 
jene  Arbeit,  welche  im  selben 
(Ph.;567.)  Sinn  geleistet  wird,  wenn  wir  die 

Molekel  weiter  von  der  Grenz- 
fläche in  das  Innere  des  verdünnten  Gases  bringen.  Es  ergiebt  dies  folgende  Betrach- 
tung. A  B  (Fig.  566)  ist  die  Begrenzungsebene  des  verdichteten  Gases,  m  eine  Molekel 
desselben  mit  einer  Kraftsphäre  vom  Radius  p.  Ist  Äff  eine  Ebene  parallel 
IM  AB  und  ebenso  weit  von  m  entfernt  als  ^2^,  so  ist  ersichtlich,  dass  nur  jene 
Theilchen  des  Gases,  welche  in  dem  Kugelabschnitt  der  Kraftsphäre  unterhalb 
AB  liegen,  auf  das  Theilchen  m  Kräfte  ausüben,  deren  Resultirende  von  Null  ver- 
schieden und  senkrecht  gegen  AB  gerichtet  ist,  indem  sämmtliche  Molekularkräfte, 
welche  von  den  Theilchen  zwischen  ^^und  AB  herrühren,  bezüglich  m  sich  im 
Gleichgewicht  befinden.  Dieselbe  resultirende  Kraft  wirkt  auch  auf  m,  wenn  es 
ausserhalb  des  verdichteten  Gases  liegt  und  ebensoweit  wie  früher  von  AB  ent- 
fernt ist.  Es  geht  das  ohne  weiteres  aus  der  Figur  hervor,  wenn  man  AB* 
als  Begrenzung  des  Gases  annimmt.  Es  bleibt  dann  wiederum  nur  jener  Theil 
des  Gases  als  wirksam  übrig,  welcher  von  AB  und  der  darunter  liegenden 
Calotte  der  Kraftsphäre  begrenzt  wird.  Daraus  folgt,  dass  die  Arbeit,  welche 
beim  Transport  einer  Molekel  aus  dem  Innern  an  die  Begrenzungsfläche  des 
Gases   von   den   inneren  Kräften   geleistet    wird,    halb   so  gross  ist  als  die  ent- 


')  Siehe  G.  Jäger,  Wien.  Bcr.  loi,  pag.  1520    1892.  ^  j 
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sprechende  Arbeit  beim  voUstfindigen  Uebergang  aus  dem  Innern  des  ver- 
dichteten in  das  Innere  des  verdünnten  Gases.  Dies  ist  natürlich  nur  dann 
strenge  richtig,  wenn  wir  voraussetzen  können,  dass  die  Grenzwand  selbst  gar 
keine  Kräfte  auf  die  Gasmolekeln  ausübt.  Deshalb  haben  wir  sie  ja  auch  als 
unendlich  dünn  vorausgesetzt. 

Ist  nun  die  Gesammtarbeil,  welche  die  intramolekularen  Kräfte  leisten, 
wenn  eine  Molekel  aus  dem  Innern  des  verdichteten  in  jenes  des  verdünnten 
Gases  gelangt,  A,  so  ist  die  gesammte  innere  Arbeit,  welche  bei  der  Ausdehnung 
des  Gases  geleistet  werden  muss,  An^  wenn  die  Zahl  der  Molekeln  des  ver 
dichteten  Gases  n  ist.  Dies  sieht  man  ohne  weiteres  ein,  wenn  man  sich  vor- 
stellt, die  Scheidewand  habe  ein  kleines  Loch,  durch  welches  allmählich  das 
verdichtete  Gas  übertritt,  wobei  durch  verschiebbare  Kolben  in  beiden  Theilen 
des  Gefässes  der  Gasdruck  constant  erhalten  werden  soll.  Gleichzeitig  ist  aber 
auch  ersichtlich,  dass  bei  dieser  Ausdehnung  die  Arbeit  A  lediglich  dazu  ver- 
wendet wird,  die  lebendige  Kraft  einer  Gasmolekel  entsprechend  zu  verändern. 
Genau  dasselbe,  nur  in  entgegengesetztem  Sinn,  findet  bei  der  Verdichtung  des 
Gases  statt.€ 

Die  mittlere  kinetische  Energie  einer  Molekel  -^   muss  sich  also  ändern, 

sobald  wir,  wie  es  bei  verdichteten  Gasen  der  Fall  ist,  innere  Kräfte  annehmen ; 
und    zwar   ist  dann   nach   den   obigen  Auseinandersetzungen  ihr  Werth  an  der 

Grenzfläche  des  Gases  um  -x-  zu   vermehren   oder  zu  vermindern,  je  nachdem 

wir  Anziehungs-  oder  Abstossungskräfte  vor  uns  haben,  und  wir  erhalten  dann 
nach  Gleichung  (17) 

p{p^h)^^{mc^^Ä),  (18) 

wobei  also  in  dem  einen  Fall  A  eine  positive,  im  anderen  eine  negative 
Grösse  ist. 

Die  Arbeit  A  muss  eine  Function  des  Volumens  und  der  Temperatur  des 
Gases  sein.  Setzen  wir  die  Temperatur  als  constant  voraus,  so  können  wir 
schreiben 

^  =  «,+  ^  +  £1  +  ...,  (19) 

da  mit  wachsendem  Volumen  A  abnimmt.  Für  starke  Verdünnungen  folgt  aber 
das  Gas  der  Gleichung  (17).    Mithin  können  wir 


'^"'■^-^-^^ 


setzen.    Gleichung  (19)  wird  daher 

Wird  das  Gas  nicht  auf  ein  allzu  kleines  Volumen  zusammengepresst,  so 
können  wir  die  Reihe  mit  dem  Gliede  -4  abbrechen.  Ordnen  wir  dann  die 
Gleichung  nach  fallenden  Potenzen  von  v,  so  ergiebt  dies 

Die    Erfahrung    lehrt    nun,    dass    man    in    den    meisten   Fällen    ausreicht, 


wenn  man 

^"3    """'  3 


^-^  ^  =  Äd 
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setzt,    wobei   a   eine    neue  Constante  ist.    Es  lässt  sich  dann  unsere  Gleichung 

in  die  Form 

(a\  ,         .,        nmc^ 

bringen,  oder,  da  wir  ja 

nmc^ 


RT 


setzen  können 


(^  +  ^)(''-*)  =  ^^- 


Das  ist  die  berühmte  Gleichung  von  van  der  Waals^).  Man  pflegt  sie 
auch  die  Zustandsgieichung  zu  nennen,  da  sie  von  ihrem  Entdecker  sowohl  auf 
den  gasförmigen,  als  auf  den  flüssigen  Zustand  (siehe  Art.  Dämpfe)  angewandt 
wurde. 

Wir  wissen,  dass  diese  Gleichung  ihre  theoretische  Bedeutung  nur  dann 
behält,  wenn  wir  den  Druck  p  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  steigern,  damit 
das  Volumen  v  nicht  zu  klein  wird,  so  dass  die  obigen  von  uns  gestellten  Be- 
dingungen erfllllt  bleiben. 

VAN  DER  Waals*  Zustandsgleichung  lässt  sich  angenähert  auf  dieselbe 
Form  bringen,  welche  Regnault  zur  Darstellung  der  Grösse  pv  anwandte  (s. 
Bd.  I,  pag.  io6  und  507),  so  dass  sich  aus  den  Zahlenwerthen  der  Regnaült- 
schen  Gleichung  ohne  weiteres  die  Grössen  a  und  b  der  van  der  Waals- 
schen  berechnen  lassen.    Dabei  zeigt  sich  (ebenda  pag.  521),  dass  <7  immer  eine 

positive  Zahl,  mithin  — —-   und  daher  auch  A  negativ  wird,  da  auch  stets 


JL»   ^  ^Li 


ist.    Es  sind  daher  die  zwischen  den  Gasmolekeln  wirkenden  Kräfte 
Abstossungskräfte. 

Unsere  Gleichung  ermöglicht  nun,  das  Gesammtvolumen,  welches  den 
Molekeln  wirklich  zukommt,  angenähert  zu  berechnen,  indem  ja  b  das  vierfache 
Volumen  der  vorhandenen  Molekeln  bedeutet. 

Die  Berücksichtigung  des  Molekularvolumens  findet  sich  schon  in  der  be- 
reits erwähnten  Schrift  »Hydrodynamica  etc.«  von  Bernoulli.  Clausius^)  er- 
wähnt in  richtiger  Weise  die  Ursachen,  welche  die  Abweichungen  vom  Boyle- 
CHARLEs'schen  Gesetz  bedingen,  ohne  sie  jedoch  mathematisch  zu  formuliren. 
Hirn')  war  der  erste,  welcher  eine  der  van  der  WAALs'schen  ähnliche  Gleichung 
aufstellte.  Er  nimmt  an,  dass  sich  das  Volumen  aus  zwei  Theilen  zusammen- 
setzt, deren  einer  das  Volumen  ^  ist,  welches  die  Molekeln  einnehmen,  so  dass 
das  BoYLE'sche  Gesetz 

^(K-+)  =  J? 

zu  schreiben  ist.  ^  vertritt  also  hier  die  Stelle  von  b.  Während  jedoch  Hirn  ^ 
flir  das  einfache  Volumen  der  Molekeln  hielt,  wissen  wir,  dass  es  das  vierfache 
bedeutet.  Weiter  sagt  er,  dass  die  Molekeln  einander  anziehen,  was  mit  der 
Wirkung  eines  äusseren  Druckes  gleichbedeutend  ist.  Ist  die  Gesammtwirkung 
dieser  Anziehung  i?j,  so  haben  wir  anstatt  py  die  Summe  /^  4-  R^  zu  setzen. 
So  erhält  er  die  Gleichung 


')  Die  Continuitilt  etc.,  pag.  61. 

')  POCG.  Ann.  100,  pag.  358. 

*)   Theorie  mec.  de  la  chaleur.     2.  Aufl.,  pag.  193,  1865. 
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Man  sieht,    dass  dies  dieselbe  Gleichung,    wie  die  von  van  der  Waals  ist, 

a 
nur  hat  dieser  /^^  näher  bestimnat,  indem  er  es  gleich   -j  setzt.    Dass  Hirn  J^^ 

nicht  als  Constante  ansah,  geht  schon  daraus  hervor,  dass  er  behauptet^)  J?j 
sei  eine  inverse  Function  von  Kj,  d.  h.  es  wird  kleiner  und  zwar  sehr  rasch, 
wenn  V^  —  <^  wächst.  Wir  sehen,  dass  danait  eigentlich  alles  gesagt  ist,  was 
dann  van  der  Waals  in  die  Formel 

kleidet,  indem  ja  durch  die  Bemerkung,  die  Aenderung  geschehe  sehr  rasch, 
gesagt  ist,  dass  sie  nicht  mit  der  ersten,  sondern  mit  einer  höheren  Potenz  von 
Fj  —  4*  stattfinden  müsse. 

Nach  VAN  DER  Waals*)  ist  ö  das  vierfache  Volumen  der  Molekeln.  Er  ge- 
langt dazu  auf  folgende  Weise.  Der  Druck  eines  Gases  ist  abhängig  von  der 
Zahl  der  Stösse  der  Molekeln  auf  die  Wand.  Diese  wiederum  von  der  mittleren 
Weglänge.  Je  kleiner  also  die  mittlere  Weglänge,  desto  grösser  wird  der  Druck. 
Berücksichtigt   man    das  Molekularvolumen  nicht,    so  ist  die  mittlere  Weglänge 


/,  = 


1  *"  4iVit<j>  • 

Nehmen  wir  darauf  Rücksicht,  so  wird  der  Weg  kürzer;  denn  »wären  alle 
Stösse  central,  so  müsste  /j  um  den  Abstand,  den  die  Centra  der  Molekeln  im 
Moment  des  Stosses  haben,  vermindert  werden.     In  diesem  Fall  wird  also 


oder 


/,  _  ,        4iVicga 


/7  =  ^- 


Berücksichtigt  man  nun,  dass  -^  a   der    Radius    der    hier  kugelförmig   ge- 


dachten Molekeln  ist  und 


4 

wobei  V  das  ausser«  Volumen  darstellt,  und  femer  auch  —  7:«<j'    achtmal    das 

«5 

Molekularvolumen,  so  bekommt  man 

^ p—  8^1 

wobei  ^1  das  Molekularvolumen  bedeutet 

Indessen  sind  die  Stösse  nur  ausnahmsweise  central  und  muss  daher  /^  im 
Mittel  um  weniger  denn  <j  vermindert  werden.  Mit  welchem  Theil  von  a  dies 
geschehen  muss,  können  wir  aus  folgender  Betrachtung  finden.  Im  Augenblick 
des  Stosses  liegt  der  Mittelpunkt  der  sich  bewegenden  Molekel  auf  einer  Kugel- 
fläche, beschrieben  um  den  Mittelpunkt  der  zweiten  Molekel  mit  dem  Radius  (j. 
Denken  wir  uns  diese  Kugel  durch  eine  Ebene  senkrecht  auf  die  Richtung  der 
Bewegung  in  zwei  Halbkugeln  getheilt.  Die  Verkürzung  des  Weges  ist  der  Ab- 
stand, um  den  der  Mittelpunkt  beim  Stoss  von  dieser  Ebene  entfernt  ist.  Da 
beim  Stoss  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  der  Mittelpunkt  einen  bestimmten  Punkt 


1)  Ebenda  p«g.  225  u.  106. 

«)  Die  jPontinuitat  etc.,  pag.  42.  C^r^r^n]^ 
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der  kugelförmigen  Oberfläche  triflt,  für  alle  Punkte  der  Oberfläche  gleich  gross 
ist,  so  haben  wir  die  mittlere  Ordinate  für  gleiche  Elemente  der  Oberfläche  zu 
suchen  und  nicht,  wie  man  leicht  glauben  könnte,  für  gleiche  Elemente  der  Ebene. 
Wir  haben  demnach  dieselbe  Rechnung  zu  führen,  wie  für  den  Schwerpunkt  der 
Hälfte  einer  kugelförmigen  Oberfläche.  Ohne  weitere  Rechnung  weiss  man, 
dass   dieser   auf  der   halben  Höhe   des  Radius   liegt.     Somit   muss   von  /|  der 

Werth  ^cr  abgezogen  werden.   Setzen  wir 
SO  ist  nunmehr 

Mit  dieser  Grösse  ist  p  in  Gleichung  (13)  zu  multipliciren,  woraus  hervor- 
geht, dass 

/»(»-*)-^  =  Är  (21) 

ist,  wenn  wir 

setzen. 

O.  E.  Meyer  1),  welcher  nicht  annimmt,  dass  jeder  Theil  der  Kugelober- 
fläche gleichförmig  getroffen  wird,  sondern  dass  sich  die  Stösse  auf  den  Quer* 
schnitt  der  Kugel  gleichmässig  vertheilen,  erhält  demzufolge  für  b  nicht  das  vier- 
fache, sondern  das  4|/2  fache  Molekularvolumen.  Wir  wollen  im  Weiteren, 
entsprechend  unserer  Ableitung,  b  immer  als  das  vierfache  Molekularvolumen 
ansehen. 

a 
Bezüglich  des  Gliedes    —^  in  der  Zustandsgieichung  giebt  van  der  Waals 

dieselbe  Ursache  an  wie  Hirn,  nämlich  die  Anziehungskräfte,  welche  die  Mole* 
kein  auf  einander  ausüben.  Eine  Molekel  im  Innern  des  Gases  wird  davon 
nicht  betroffen,  da  dort  die  Anziehung  nach  allen  Richtungen  dieselbe  ist.  Die 
Kräfte  heben  sich  demnach  in  ihrer  Wirkung  auf.  Anders  ist  es  bei  den  Mole- 
keln an  der  Gefässwand.  Die  Kraft,  mit  welcher  eine  solche  Molekel  von  den 
andern  gegen  das  Innere  gezogen  wird,  muss  proportional  der  Dichte  des  Gases 
sein,  oder  verkehrt  proportional  dem  Volumen  v.  Femer  ist  die  Grösse,  um 
welche  der  Druck  nach  aussen  vermindert  wird,  proportional  der  Zahl  der  Stösse, 
also  proportional  der  Dichte  oder  wiederum  verkehrt  proportional  dem  Volumen. 

d 
Das  Resultat   ist,    dass   zu  p  noch  ein  innerer  Druck  von  der  Grösse  -^  addirt 

werden  muss,  was  sodann  die  Zustandsgleichung  ergiebt. 

Wir  stehen  mit  van  der  Waals  also  insofern  im  Widerspruch,  als  wir  aus 
der  Zustandsgleichung  folgerten,  dass  wir  es  mit  Abstossungskräften  zwischen  den 
Molekeln  zu  thun  haben,  während  jener  Anziehungskräfte  annimmt.  Die  Ursache 
davon  liegt  auf  der  Hand.  Hirn,  welcher  nicht  vom  Standpunkt  der  kinetischen 
Gastheorie  seine  Druckgleichnng  herleitet,  nahm  consequenter  Weise  continuirlich 
wirkende  Kräfte  an  und  musste  daher  den  Molekeln  auch  Anziehungskräfte  zu- 
schreiben. Vom  Standpunkt  der  kinetischen  Theorie,  wonach  der  Gasdruck  eine 
Folge  sehr  vieler  Stösse  ist,  handelt  es  sich  darum,  eine  Abweichung  im  Druck 
in  der  Aenderung  der  lebendigen  Kraft  bezüglich  der  Stosszahl  der  Molekeln 
zu  suchen.  Wenn  demnach  ein  Gas  aus  dem  verdünnten  Zustand,  wo  moleku- 
lare Kräfte  noch  nicht  wahrnehmbar  sind,    in  einen  dichteren  übergeführt  wird, 

*)  Gastheorie,  pag.  297. 
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und    es    wirken  zwischen  den  Molekeln  Anziehungskräfte,    so  muss  dadurch  die 

lebendige  Kraft  der  Molekeln  erhöht  werden,  da  in  Folge  der  Anziehungskräfte 

ihre  ^Geschwindigkeit  ^vergrössert   wird.     Demnach    wird    die  Zahl   als  auch  die 

Wirkung    der  Stösse    auf   die  Gefasswand  grösser,    mithin  wird  auch  der  Druck 

rascher  wachsen,    als  nach  dem    BoYLE'scben  Gesetz   folgen   würde.      Da    nun 

in    Wirklichkeit   das   Gegentheil    stattfindet,    so   haben    wir    es    folgerichtig    mit 

Abstossungskräften    zu    thun.     van  der  Waals   kam    also  nur  desshalb  auf  das 

entgegengesetzte  Resultat,  weil  er  inconsequenter  Weise  zwei  verschiedene  Theorien 

durcheinander  mengte. 

Wie    schon    zu    wiederholten  Malen  erwähnt  wurde,    gilt  auch  die  van  der 

WAALs'sche  Gleichung  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grad  des  Druckes.    Je  grösser 

der  Druck   wird,    desto    bedeutender   wird  die  Abweichung  zwischen  Rechnung 

und  Beobachtung.     Man    hat   daher   in    vielfacher  Weise    diese  Formel   zu   ver- 

a 
bessern  gesucht,  indem  man  für  des  Glied  -^  andere   Formen    wählte,   l^obei 

a  gleichzeitig  als  Function  der  Temperatur  aufgefasst  wurde,  während  man  für 
v^  weniger  einfache  Functionen  setzte.  Doch  haben  alle  diese  Formeln  keine 
genügende  theoretische  Begründung.  So  leiden  z.  B.  alle  an  dem  Fehler,  dass 
bf  welches  bei  uns  als  das  vierfache  Molekularvolumen  angesehen  wird,  in  den 
Gleichungen  immer  als  Constante  auftritt,  was  ja  nur  bei  massig  dichten  Gasen 
Berechtigung  hat.  Es  sind  daher  die  Zustandsgieichungen  (s.  Art.  »Dämpfe«) 
mehr  oder  weniger  als  empirische  Gleichungen  anzusehen,  so  dass  wir  sie  an 
diesem  Ort  übergehen  können. 

Für  ideale  Gase  (s.  pag.  541)  fanden  wir,  dass  der  Spannungs-  und  der  Aus- 
dehnungscoefficient  ein  und  dieselbe  Grösse  ist,  welche  von  der  Natur  des  Gases 
unabhängig  ist.     Bei  constantem  Volumen  erhalten  wir 

also 

Nach  Gleichung  (20)  hingegen  ist 

(a  ■¥^{v-b)^RT=  R^  (1  +  «/). 

wenn  wir 

i?i  =  273  R 

setzen  (pag.  540).     Gleicherweise  ist 

(/o  +  ^)  (»  -  *)  =-  ^1- 
Subtrahiren  wir  beide  Gleichungen  von  einander,  so 

0>/  -^0)  (»-*)  =  i?x«'  =  (l^o  +  5)  (»  -  *)  «'' 
daher 

wenn    wir   jetzt   analog  dem  früheren  a^  den  Spannungscoefficienten  des  Gases 
nennen. 

Diese  von  van  der  Waals  i)  aus  seiner  Gleichung  gezogene  Folgerung  sagt 
vor  allem,  dass  der  Spannungsco6f]&cient  bei  constantem  Volumen  von  der  Tem- 


*)  Die  Continuität  etc.,  pag.  62.  ^^  j 
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peratur   unabhängig   ist.     Natürlich    ist   diese  Behauptung  nur  insofern  aufrecht 

zu    halten,    als  a  für  eine  Constante  gehalten  werden  kann.     Wie  schon  früher 

erwähnt,  ist  das  jedoch  nur  theilweise  der  Fall.     Clausius^)  z.  B.  nimmt  direkt 

an,  dass  bei  Kohlensäure 

c 
<>  =  "^ 

ist,  wobei  c  constant  ist.  Doch  genügt  auch  diese  Annahme  nicht  allenthalben 
(s.  Art.  »BoYLE-MARiOTTE'sches  Gesetze).  Aus  der  letzten  Annahme  geht  hervor, 
dass  sich  mit  wachsender  Temperatur  alle  Gase  dem  idealen  Zustand  nähern 
müssen,  indem  dann 

also 

wird,  ^.  h.  der  Spannungscoefficient  seinen  idealen  Werth  erreicht. 

Innerhalb  jener  Temperaturintervalle,  für  welche  man  a  constant  setzen 
kann,  ist  natürlich  auch  o^  bei  constantem  Volumen  eine  constante  Grösse. 
Halten  wir  das  Volumen  nicht  constant,  so  nimmt  auch  der  Spannungsco^fBcient 
verschiedene  Werthe  an.    Für  jedes  Gas  ist  jedoch 

<V>  * 
und    zwar   um   so  mehr,    je  grösser  a,  aber  auch  je  grösser  p^,  d.  h.  je  dichter 
das  Gas  ist.     Der  Umstand,  dass  für  Wasserstofif  die  Grösse  a  als  verschwindend 
klein    angesehen    werden    kann,    bietet  uns  ein  Mittel,    den  idealen  Spannungs- 
coefficienten  a  zu  finden  (s.  a.  a.  O.). 

Nicht  so  einfach  wie  der  Spannungscoefficient  lässt  sich  der  Ausdehnungs- 
coefficient  o^  behandeln.     Derselbe  folgt  aus  der  Gleichung 


Hi 


==  Ot,. 


Diese  Gleichung  würde  nun  sehr  complicirt,  sobald  wir  den  Werth  von  vt 
und  i/q,  wie  er  sich  aus  der  van  der  WAALs'schen  Gleichung  ergiebt,  einführen 
wollten,  indem  ja  diese  Gleichung  für  v  vom  dritten  Grade  ist.  Für  bestimmte 
Grenzen  der  Temperatur  und  des  Druckes  lassen  sich  jedoch  Vereinfachungen 
einführen,  so  dass  die  Ausdrücke  handlicher  werden,  und  sich  die  Ueberein- 
stimmung  zwischen  Theorie  und  Beobachtung  nachweisen  lässt.  Für  Wasserstoff 
z.  B.  wird,  da  a  =  0  gesetzt  werden  kann. 


-('-a- 


mithin 

Bei  anderen  Gasen  findet  das  Gegentheil  statt. 

Wir  haben  bereits  erwähnt,  dass  van  der  Waals,  Clausius  u.  A.  ihre 
Gleichungen  nicht  allein,  wie  es  eigentlich  von  theoretischer  Seite  gefordert 
werden  sollte,  auf  den  Gaszustand  bis  zu  einer  gewissen  Druckgrenze  angewandt 
haben,  sondern  dass  sie  weiter  gegangen  sind  und  gezeigt  haben,  dass  auch  das 
Verhalten  der  Flüssigkeiten  sich  ähnlichen  Gleichungen  unterordnet,  so  dass 
man  für  den  flüssigen  und  gasförmigen  Zustand  eine  gemeinsame  Gleichung,  die 
sogen.  Zustandsgieichung,  aufstellen  kann.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  die  Zustands- 
gieichung fiir  den  flüssigen  Zustand  nur  empirische  und  nicht  auch  theoretische 


1)  Gasth.,  pa£.  194. 
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Bedeutung  hat,  indem  wir  dann  unmittelbar  von  der  kinetischen  Theorie  der 
Gase  zu  jener  der  Flüssigkeiten  übergehen  könnten.  Man  hat  aber  vorläufig 
noch  vielfach  mit  unüberwindbaren  Hindernissen  zu  kämpfen,  um  eine  in  jeder 
Hinsicht  exacte  Theorie  für  die  Zustandsgieichung  aufzustellen.  Die  beiden 
Hauptursachen  davon  sind  die  Berechnung  der  mittleren  Weglänge  und  die  Er- 
forschung der  Kräfte,  welche  die  Molekeln  auf  einander  ausüben.  Erstere  gelang 
uns  nur,  wenn  wir  unter  ein  gewisses  Volumen  des  Gases  nicht  herabgingen, 
letztere  umgingen  wir  in  der  Art,  dass  wir  für  den  Zuwachs  an  kinetischer 
Energie,  welchen  eine  Molekel  erlangt,  wenn  sie  aus  einem  verdichteten  Gas  in 
ein  sehr  verdünntes  übergeht,  eine  unendliche  Reihe  (19)  von  der  Form 

-^  =  ^o+«+7l  +  -  •  •  • 
bildeten,    wo   wir  a^  «b  0  setzen  und  alle  Glieder  mit  Ausnahme  von    -^    und 

-|-  vernachlässigen  konnten.    Wird  v  immer  kleiner,  wie  es  beim  Uebergang  in 

den  flüssigen  Zustand  der  Fall  ist,  so  werden  natürlich  die  höheren  Glieder  der 
Reihe  immer  mehr  ins  Gewicht  fallen.  Gleichzeitig  ist  zu  bedenken,  dass  <7,, 
tf)  .  . .  Functionen  der  Temperatur  sind,  für  deren  theoretische  Bestimmung  wir 
gar  keinen  Anhaltspunkt  haben.  Es  ist  also  gar  nicht  abzusehen,  wie  wir  uns 
auf  diese  Weise  zur  kinetischen  Theorie  der  Flüssigkeiten  Bahn  brechen  könnten. 
Wir  wollen  daher  für  diesen  Fall  eine  ganz  andere  Methode  der  Entwickelung 
einschlagen. 

Wir  betrachten  vorläufig  den  flüssigen  Zustand  ohne  jede  Rücksicht  auf  den 
gasförmigen.  In  den  Flüssigkeiten  sind  die  Molekeln  nahe  aneinander  liegend 
anzunehmen.  Die  fortschreitende  Bewegung  wird  dadurch  bedeutend  gehemmt, 
so  dass  eine  Molekel  nur  geringe  Ortsveränderungen  erfährt,  während  der  Haupt- 
antheil  der  Wärmebewegung  in  Schwingungen  um  die  Gleichgewichtslage, 
Drehungen  um  den  Schwerpunkt  und  intramolekularen  Bewegungen  besteht,  das 
sind  Bewegungen,  welche  die  Atome  einer  Molekel  gegeneinander  ausführen. 
Wegen  der  kleinen  gegenseitigen  Entfernung  der  Molekeln  muss  in  entsprechen- 
der Weise  die  mittlere  Weglänge,  für  welche  wir  einen  mathematischen  Aus- 
druck suchen  wollen,  sehr  klein  ausfallen. 

Wir  müssen  bei  der  Untersuchung  der  Flüssigkeiten  von  vornherein  auf  eine 
vollständig  genaue  Theorie  verzichten,  uns  vielmehr  damit  begnügen,  den  flüssigen 
Zustand  in  seinen  Hauptzügen  zu  charakterisiren,  denn  nur  so  ist  es  uns  vor- 
läufig möglich,  einen  Erlolg  zu  erzielen.  Haben  wir  ja  doch  schon  bei  der  Ent- 
wickelung der  Theorie  für  die  Abweichungen  der  Gase  vom  Boyle-Mariotte- 
CHARLES-GAY-LussAC'schcn  Gesctz  erfahren  müssen,  dass  wir  über  eine  bestimmte 
Grenze  nicht  mehr  hinaus  können,  wollen  wir  nicht  den  theoretischen  Werth 
unserer  Formeln  aufgeben.  Indem  wir  uns  dies  vor  Augen  halten,  wollen  wir 
die  mittlere  Weglänge  /  der  Molekeln  in  einer  Flüssigkeit  berechnen  *). 

»Vorausgesetzt,  die  Molekeln  seien  Kugeln,  welche  im  flüssigen  Zustand 
sehr  nahe  aneinanderliegen,  so  wird  für  die  Berechnung  der  mittleren  Weglänge 
nichts  geändert,  wenn  wir  annehmen,  die  in  Betracht  gezogene  Molekel 
sei  bloss  ein  materieller  Punkt,  während  alle  benachbarten  Molekeln  den 
doppelten  Radius  haben.  Dies  ist  natürlich  nur  geometrisch  denkbar,  indem 
sich  ]a  die  einzelnen  Kugeloberflächen  der  Nachbarmolekeln  dann  durchschneiden 


1)  Siebe  G.  JJLobr,  Wien.  Ber.  102,  p«g.  257. 
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(Ph.66&) 


und  nur  einen  kleinen  Raum  übrig  lassen,  innerhalb  dessen  sich  der  Punkt  be- 
wegen kann.  Dieser  Raum  kann  aber  durchschnittlich  von  der  Kugelgestalt 
nicht  sehr  erheblich  abweichen,  wie  man  aus  der  Zeichnung  (Fig.  568)  ersieht, 
die  einen  Querschnitt  des  Molekelsystems  veranschaulicht.    In  derselben  ist  der 

schraffirte  Theil  der  fllr  die  Be- 
wegung des  Punktes  freie  Raum. 
Wir  suchen  desshalb  die  mittlere 
Weglänge  eines  Punktes  in  einer 
Kugel,  welche  diesem  Raum  ein- 
geschrieben ist.  Dieselbe  ist  gleich 
der  Summe  sämmtlicher  Wege, 
welche  der  Punkt  von  einem  be- 
stimmten Punkt  der  Kugelfläche  zu 
allen  übrigen  Punkten  derselben 
zurücklegen  kann,  dividirt  durch 
die  Zahl  dieser  Wege«.  Letztere 
müssen  nach  allen  Richtungen  gegen 
das  Innere  der  Kugel  gleich  massig 
vertheiit  sein.  »Ist  daher i/(Fig.  569) 
der  Punkt,  für  welchen  wir  den 
mittleren  Weg,  den  er  in  der  Kugel  vom  Radius  a  zurücklegen  wird,  berechnen 
wollen,  so  haben  wir  sämmtliche  a^  zu  addiren  und  durch  die  Zahl  derselben 
zu  dividiren.  Denken  wir  uns  nun,  von  M  ausgehend,  sämmtliche  möglichen 
Richtungen  gezeichnet,  so  müssen  dieselben  im  Raum  gleichmässig  vertheiit  sein, 

mithin  die  Oberfläche  einer  Kugel,  welche 
wir  um  M  als  Mittelpunkt  schlagen,  in  gleich- 
mässig vertheilten  Punkten  treffen.  Der  Ra- 
dius dieser  Kugel  sei  R.  MM*  sei  ein  Durch- 
messer der  anderen  Kugel.  Der  Winkel  fp, 
welchen  eine  beliebige  Bewegungsrichtung 
mit  MM  einschliesst,  steht  dann  mit  dem 
Winkel  7  in  der  Beziehung 
24^  4-  <p  =  Ä. 
Nennen  wir  die  Zahl  der  Radien,  welche 
die  Flächeneinheit  der  Kugelfläche  vom  Ra- 
dius R  treffen,  ^|,  so  ist  die  Gesammtzahl 
der  in  Betracht  kommenden  Radien 

Die  Zahl  der  Radien,  welchen  ein  be- 
stimmtes a^  entspricht,  ist  sodann  durch 

die  Summe  aller  Weglängen  a^  mithin  durch 
^j^R^a^  N^ sin  ^d^  =  4iti?ja JV^  cos^  sin^d^ 
gegeben,  indem  nämlich 


(Ph.5e9.) 


also 


stn  « 

\       " 
sin  ^ 


=  a 


sin^ 


a^sin^  «s  asin% 
s  2a  cos  ^ 


ist. 


Integriren  wir  obigen  Ausdruck  von  0  bis  ^ » 


so   erhalten    wir  die  Summe 
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aller  möglichen  Wege,  welche,  durch  2icJ?*iV^i  dividirt,  den  mittleren  Weg  ergiebt. 
Wir  erhalten  mithin 

^ 2i.i?«ivr, — -^^""rr-ir  ' 

Beachten  wir  nun,  dass  alle  Molekeln  in  Bewegung  sind  und  ftihren  wir 
dementsprechend,  wie  wir  es  schon  früher  (pag.  539}  gelernt  haben,  die  mittlere 
relative  Geschwindigkeit  der  Molekeln  gegen  einander,  deren  Werth  ^c  ist,  ein, 
so  ergiebt  sich 

wobei  c  die  für  alle  Molekeln  als  gleich  angenommene  absolute  Geschwindigkeit 
der  progressiven  Bewegung  sein  soll. 

»Nun  ist  aber,  wie  man  unmittelbar  aus  der  Zeichnung  ersieht, 

a  =  </  —  2r, 
wenn  ä  die  Entfernung  der  Mittelpunkte  zweier  Molekeln  und  r  der  Radius  der- 
selben ist.    Daher  istc 


'-f(-")-H-^)-H'-i/D- 


(22) 


wenn  d  das  Volumen  ist,  welches  die  Molekeln  thatsächlich  mit  Materie  aus- 
füllen, V  jenes,  welches  ihnen  überhaupt  zur  Verfügung  steht,  da  dann 

(2r)»  __  d 
d^  V  ' 

Analog  dem  Vorgehen,  welches  wir  für  die  Berechnung  des  Gasdruckes 
befolgt  haben,  wollen  wir  jetzt  einen  Ausdruck  für  die  Beziehung  zwischen 
Druck,    Volumen   und  Temperatur  der  Flüssigkeiten  suchen.    Die  Zahl  der  Zu- 

sammenstösse,  welche  eine  Molekel    in   der  Secunde  erfährt,  ist  -j .      Denken 

wir  uns  wiederum  die  Molekel  als  Punkt,  so  haben  wir  erfahren,  dass  ihr  zur 
Bewegung  ein  Kugelraum  vom  Radius  a  zur  Verfügung  steht.  Die  Fläche  dieser 
Kugel  ist  demnach  4«a*,  und  wenn  n  Molekeln  im  Volumen  v  vorhanden  sind, 
so  ist  ^Ka^n  die  Gesammtfläche,  auf  welche  unser  Punkt  treffen  kann.  Die 
Zahl  der  Stösse  auf  die  Flächeneinheit  verhält  sich  daher  zur  Gesammtzahl  der 
Stösse  wie  Eins  zur  Gesammtfläche.  Also  ist  die  Zahl  der  Stösse  einer  Molekel 
auf  die  Flächeneinheit  in  der  Secunde 

£ 

Wir  wissen  bereits  (s.  pag.  537),  dass  jeder  Stoss  im  Mittel  eine  Bewegungs- 
grösse  M^  an  die  gestossene  Wand  abgiebt,  dass  daher  der  Gesammtdruck  der  n 
Molekeln  auf  die  Flächeneinheit 


sein  wird.    Nun  ist  aber 
daher 


3 


mc'' 


-Ulf! 
^  ^  3w<i»  ' 

Es  handelt  sich  uns  jetzt  darum,    für  a  einen  entsprechenden  Ausdruck  zu 
finden.    Wir  wissen  bereits,  dass  ^  I 
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a  =  ä—2r, 
also 

//  a 

d 
Wenn  jede  Molekel  als  Radius  anstatt  r  die  Grösse  y'  ^-  ^*  <^ic  halbe  mitt- 
lere Entfernung  der  Mittelpunkte  zweier  benachbarten  Molekeln  hätte,  so  würden 
unsere  Molekeln  das  Volumen  v  gerade  ausfüllen,  da  sich  dann  ihre  Oberflächen 
berühren  würden.    Es  ist  daher 

Die  übrigen  Glieder  wollen  wir  vernachlässigen,  da  wir  -^  gegen  r  als  klein 
annahmen.    Setzen  wir 

— g-«^ 

SO 

2ic«r*tf  =  V  —  d 
und  

IL 

also 

2(v-dy 

und  daher 

Es  unterscheidet  sich  also  die  Gleichung  (23J  für  Flüssigkeiten  wesentlich 
von  der  entsprechenden  Gleichung  (17)  für  die  Gase 

Natürlich  genügt  Gleichung  (23)  den  Thatsachen  noch  nicht,  da  wir  die 
Kräfte,  welche  die  Molekeln  aufeinander  ausüben,  nicht  in  Betracht  gezogen 
haben.  Dieselben  spielen  hier  genau  dieselbe  Rolle  wie  bei  den  Gasen.  Wird 
nämlich  ein  Gas  allmählich  bis  zur  Flüssigkeit  verdichtet,  so  ist  die  Wirkung 
der  Kräfte  zwischen  den  Molekeln  keine  andere,  als  dass  die  lebendige  Kraft  der 
Molekeln  eine  Aenderung  erfährt,  so  dass  wir,  entsprechend  der  Gleichung  (18), 
schreiben  können 

wobei  A  jene  Arbeit  ist,    welche  die  Molekularkräfte  leisten,    wenn  die  Molekel 
aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit  vollständig  entfernt  wird. 

Es  ergiebt  dies  dieselbe  Ueberlegung,  welche  wir  schon  früher  bezüglich 
der  Gase  machten.  Ja  wir  können  die  Zeichnung  (Fig.  567),  wie  es  Stefan^)  ge- 
than  hat,  ohne  weiteres  auf  Flüssigkeiten  anwenden,  wenn  wir  unter  AB  be- 
züglich A*B*  uns  die  jeweilige  Oberfläche  der  Flüssigkeit  vorstellen.  Es  folgt 
dann,  dass,  um  eine  Molekel  aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit  an  die  Oberfläche 
zu  schaffen,  dieselbe  Arbeit  erfordert  wird,  weiche  man  zum  Transport  der 
Molekel  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  das  Innere  des  darüber  lagernden 
Dampfes  benöthigt,  wobei  jedoch  die  Flüssigkeit  als  unzusammendrückbar  ange- 
sehen werden  muss,  während  der  Dampf  keine  Abweichung  vom  Bovle-Charlss- 


1)  WUD.  Ann.  22. 
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sehen  Gesetz  aufweisen  soll.  Beides  trifit  natürlich  nur  angenähert  zu.  Nur  im 
Sinne  der  Annäherung  sind  daher  auch  alle  unsere  Folgerungen  aufzufassen. 

Die  Arbeitsgrösse  A  ist  natürlich  eine  Function  der  Temperatur  und  des 
Volumens  der  Flüssigkeit.    Schreiben  wir  etwa 

wobei  also  P  abermals  eine  entsprechende  Function  der  Temperatur  und  des 
Volumens  ist,  so  wird  die  Gleichung  (24) 

Diese  Gleichung  hat  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  jener  von  van  der  Waals, 
wenn  wir 

setzen.    P  muss  natürlich  die  Dimensionen  eines  Druckes  haben,  weshalb  auch 

a 
VAN   DER  Waals  — r  den   mneren   Druck    nennt,    mdem   er   die   LAPLACE'sche 

Theorie  der  Capillarität  (s.  Art.  »Capillaritätc)  adoptirt. 

Wir  haben  eigentlich  keine  rechte  Ursache,  vom  inneren  Druck  zu  reden; 
denn  das,  was  nach  unserer  Theorie,  entsprechend  den  Thatsachen,  in  die 
Gleichung  eingeführt  wird,  ist  nicht  die  Grösse  P,  sondern  A^  d.  i.  eine  Arbeits- 
grösse. P  fällt  naturgemäss  sehr  gross  aus.  So  erhält  van  der  Waals  ^)  für 
Aether  1310  Atm.,  für  Alkohol  2330  bezüglich  2050,  für  Schwefelkohlenstoff 
2975  Atm.  Diese  Zahlen  können  von  vornherein  natürlich  nur  als  in  der 
Grössenordnung  zutreffend  betrachtet  werden,  da  ja  die  Anwendung  der  van  der 
WAALs'schen  Gleichung  für  den  flüssigen  Zustand,  vom  theoretischen  Standpunkt 
betrachtet,  nicht  mehr  zulässig  ist. 

Wir  wollen  einen  anderen  Weg  verfolgen,  die  Grösse  des  sogen,  inneren 
Druckes  zu  berechnen.  Nach  Stefan^  kann  man  die  Grundgleichung  der 
Hydrostatik  (s.  diesen  Art.)  in  die  Form 

dp  =  ^Sds 
bringen,  ^dp  bedeutet  die  Zunahme  des  Druckes  auf  der  Strecke  ds^  f>  die 
Dichte  der  Flüssigkeit,  S  die  auf  die  Masseneinheit  derselben  in  der  Richtung 
von  ds  wirkende  Kraft.  Bezieht  man  die  Gleichung  auf  eine  endliche  Strecke 
zwischen  zwei  Punkten  M^  und  M^^  in  welchen  der  Druck  die  Werthe/^  und^^ 
hat,  so  verwandelt  sich  dieselbe  unter  der  Voraussetzung,  dass  f>  constant  ist,  in 

und  bedeutet  Ä  die  Arbeit,  welche  die  in  der  Flüssigkeit  wirkenden  Kräfte  bei 
der  UeberfUhrung  der  Masseneinheit  aus  dem  Punkt  M^  in  den  Punkt  M^ 
leisten.  Liegt  M^  in  der  ebenen  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  M^  im  Innern  der- 
selben, so  ist,  wenn  von  äusseren  Kräften  abgesehen  wird,  Ä  die  Arbeit,  welche 
die  Molekularkräfte  leisten,  wenn  die  Masseneinheit  aus  der  Oberfläche  in  das 
Innere  der  Flüssigkeit  versetzt  wird,  oder  auch  die  Arbeit,  welche  aufgewendet 
werden  muss,  wenn  die  Masseneinheit  aus  dem  Inneren  der  Flüssigkeit  in  die 
Oberfläche  gebracht  wird.c  In  dieser  Bedeutung  wollen  wir  Ä  künftig  ge- 
brauchen. 


>)  Die  Continuitilt  etc.,  pag.  105. 
^  WiKD.  Ann.  22,  pag.  658. 
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Ist  a  die  Arbeit,  welche  geleistet  werden  muss,  uro  eine  Molekel  aas  dem 
Inneren  in  die  Oberfläche  zu  bringen,  so  ändert  sich  a  mit  der  Temperatur 
proportional  A,  wenn  wir,  was  für  genügend  niedrige  Temperaturen  erlaubt  ist, 
die  Aenderung  von  p  vernachlässigen,  a  ist  aber  auch  proportional  der  Capillari- 
tätsconstanten,  d.  i.  jener  Arbeit,  welche  nothwendig  ist,  um  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  um  die  Flächeneinheit  zu  vergrössern  ^).     Daher  ist 

und 

wenn  wir  mit  e  den  Temperaturcoöfficienten  der  Capillaritätsconstanten,  mit  a^ 
und  Aq    die  entsprechenden  Werthe  fllr  die  Temperatur  0°  bezeichnen. 

Ist  der  äussere  Druck  p^,  unter  welchem  die  Flüssigkeit  steht,  wie  es  ge- 
wöhnlich der  Fall  ist,  klein,  so  können  wir  p^  gegen  p^  vernachlässigen  und 
erhalten  dann  flir  den  inneren  Druck 

Auf  Grund  der  berechtigten  Vernachlässigung  wird  dagn  Gleichung  (26) 
P  n  -  ./^  -  ^^'^^^'  -  ^(1  ^  «0 

-n)^A     ZI)  —  2 (z/  -  ^)»  ■"  (f^  —  by  ' 

wenn  wir 

^ 2 

setzen.    Daraus  folgt 

Diese  Gleichung  giebt  uns  die  Beziehung  zwischen  dem  Volumen  und  der 
Temperatur  einer  Flüssigkeit,  sie  lehrt  uns  gleichzeitig  das  Molekularvolumen 
b  und  den  inneren  Druck  P  kennen,  da  wir  ja  die  Grösse  nmc^  aus  dem 
Bovle-Mariotte-Gav-Lussac' sehen  Gesetz  erhalten,  wenn  wir  entsprechend  der 
Regel  von  Avogadro  nm  gleich  dem  Molekulargewicht  der  Flüssigkeit  nehmen. 

Thatsächlich  schliesst  sich  unsere  Gleichung,  was  die  Beziehung  zwischen 
Volumen  und  Temperatur  der  Flüssigkeiten  betrifft,  soweit  es  die  gemachten 
Vernachlässigungen  erwarten  lassen,  den  Beobachtungen  an.  Auch  für  die  Grösse 
des  inneren  Druckes  erhalten  wir  Werthe,  welche  zwar  kleiner  als  die  van  der 
WAALS'schen  sind,  aber  in  der  Grössenordnung  mit  diesen  übereinstimmen. 

Wichtiger  als  der  sogen,  innere  Druck  erscheint  nach  unserer  Theorie, 
welche  ja  eine  kinetische  ist,  die  progressive  Geschwindigkeit  der  Flüssigkeits- 
molekeln.    Nennen  wir  dieselbe  r^,  so  ist  sie  nach  Gleichung  (24)  durch 

mc^  a=  mc^  -h  A  * 
gegeben,  woraus  nach  Gleichung  (25) 

^  db^nm 

folgt.  Es  ist  also  c^  gegen  c^  sehr  kleia  Ja  wir  können  ohne  Weiteres,  wie 
wir  früher  den  äusseren  Druck  gegenüber  dem  inneren  vernachlässigt  haben, 
jetzt  die  Grösse  c^,  d.  h.  das  «aittlere  Quadrat  der  Geschwindigkeit  der  Flüssig- 
keitsmolekeln  gegenüber  jenem  der  Dampfmolekeln  vernachlässigen. 

Wir  müssen  demnach  annehmen,  dass  die  Energie  der  fortschreitenden  Be- 
wegtmg  der  Molekeln  bei  der  Condensation  eines  Dampfes  fast  vollständig  in 
Wärme  umgewandelt  wird,  die  demnach  einen  Hauptbestandtheil  der  Ver- 
dampfungswärme ausmachen  wird.    Mit  zunehmender  Temperatur  wächst  c^  viel 

^)  Siehe  G.  jÄGsa,  Wien.  Ber.  99,  pag.  867 ;    loi,  pag.  920. 
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rascher  als  c^,  welches  proportional  der  absoluten  Temperatur  ist.  Das  raschere 
Wachsthum  von  c^  geht  schon  daraus  hervor,  dass  bei  der  kritischen  Tempe- 
ratur (siehe  Art.  mechanische  Wärmetheorie) 

werden  muss. 

Nennen    wir    den    Compressionscoefficienten    einer    Flüssigkeit    (siehe    Art. 
Hydrostatik)  x,  so  ist 

2"=  »'  (1  —  x/>), 
unter  v  und  v*  wiederum  die  entsprechenden  Flüssigkeitsvolumina  und  unter  p 
den  Druck  verstanden.     Aus  Gleichung  (26)  erhalten  wir 

also  

indem  p  gegen  P  eine  sehr  kleine  Grösse  ist,  so  dass  alle  GP^^®"^  höherer 
Ordnung  vernachlässigt  werden  können.     Nach  dieser  Gleichung  ist  nun 

Wir  können  daher  schreiben 


woraus 


(27) 


*""  SPv' 
und 

^■"    3X2^' 
folgt.    Da    aber   v   und   v*  nur  wenig  von  einander  verschieden  sind,    so  ist  es 
erlaubt, 

Sxv 

zu  setzen.  Auch  nach  dieser  Formel  erhalten  wir  für  den  inneren  Druck  Werthe, 
welche  sich  der  Grössenordnung  nach  mit  jenen  der  früheren  Methoden  voll- 
ständig decken. 

Wir  wissen  (siehe  pag.  556),  dass 

/>=/>o(l-e/) 
ist,  weshalb  wir  nach  Gleichung  (27) 

V  —  ö 

setzen  können.  Da  z^  —  ^  mit  zunehmender  Temperatur  wächst,  ferner  e  immer 
positiv  ist,  so  folgt  daraus,  wie  es  auch  thatsächlich  der  Fall  ist,  dass  x  mit 
wachsender  Temperatur  sehr  rasch  zunimmt. 

Weiteres  über  die  kinetische  Theorie  der  Flüssigkeiten  werden  wir  später 
bei  den  entsprechenden  einschlägigen  Kapiteln  der  Theorie  der  Gase  kennen 
lernen. 

Anmerkung.     Zur  Literatur  obigen  Gegenstandes  sei  noch  angefUhrt: 

O.  £.  Meyer,  de  gasorum  theoria,  Vratisl.  1866. 

J.  C.  Maxwell,  PhiL  Mag.  (4)  35,  pag.  195.  1868.  y-~>  j 
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L.  Pfaundler,  Wien.  Ber.  (2)  63,  pag.  159—169;  Pogg.  Ann.  144,  pag.  428— 43S.  1871. 

▼.  Lang,  Wien.  Ber.  64,  pag.  485.  187 1;   Pogg.  Ann.  145,  pag.  290. 

A.  Naumann,  Lieb.  Ann.  Suppl.  7,  pag.  339—348,*  Ber.  d.  ehem.  Ges.  3,  pag.  862—867; 
4,  pag.  22— 25»  270—273;   2,  pag.  690— 693.  1870;   Phil.  Mag.  (4)39.  P«g.  317— 3*o.  1870. 

J.  Thomson,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  3,  pag.  828—830,  949 — 955;  4,  pag.  183 — 186,  395 — 
596.  187a 

ZÖPFMTZ,  Lieb.  Ann.  suppl.  7,  pag.  348-354;    i54.  P«g.  135— »37-  »870. 

Lothar  Meyer,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  4,  pag.  25—32.  1870. 

R.  A.  Mees,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  4,  pag.  196—199,  842.  1870. 

Fr.  Mohr,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  4,  pag.  78—84,  491—501.  187a 

Blaserna,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  4,  pag.  413.  1870. 

D.  J.  KORTEWEO,  Arch.  n^erL  12,  pag.  254—261.  1877;  WncD.  Ann.  12,  pag.  136—146. 
1881;   Nat.  45.  pag- «77-  1892. 

H.  A.  Lorentz,  Wied.  Ann.  12,  pag.  127—136,  660—661.  1881. 

E.  H.  Amagat,  Compt.  rend.  94,  pag.  847—851.  1882. 
G.  Krebs,  Wird.  Ann.  22,  pag.  295—303.  1884. 

L.  BOLTZMANN,  Wien.  Ber.  94  (2),  pag.  613—643,  891—918;  PhiL  Mag.  (5)  33. 
pag.  305— 333-  1887. 

Tait,  Phil.  Mag.  (5)  23,  pag.  433—434;  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  36,  pag.  257-  272.  1891. 
C.  J.  KooL,  Arch.  de  Gen^e  27,  pag.  474—476;   28,  pag.  72—74.  1892. 

F.  RiCHARZ,  WiED.  Ann.  48,  pag.  467—492.  1893. 

N.  N.  PiROGOW,  Zeitschr.  f.  Math,  und  Phys.  37,  pag.  257—290.  1892. 

L.  Nat\nson,  Arch.  des  sciences  phys.  et.  nat.  (3)  28,  pag.  112 — 122.  1892. 

Siehe  femer  das  Kapitel:  Eigenschaften  der  Molekeln. 

Specifische  Wärme. 
Indem  wir  unter  der  in  einem  Körper  enthaltenen  Wärmemenge  nichts 
anderes  als  die  Summe  der  kinetischen  Energien  seiner  kleinsten  Theilchen 
verstehen,  können  wir  uns  nach  der  kinetischen  Theorie  ohne  Weiteres  über  die 
in  einem  Gase  vorhandene  Wärmemenge  eine  Vorstellung  machen.  Betrachten 
wir  die  Masseneinheit  des  Gases,  so  wird  in  der  Gleichung  (13) 

nm  SÄ  1, 
daher 

mithin  die  gesammte  im  Gas  enthaltene  kinetische  Energie 

-2  =  2>*'- 


Nun  ist  aber  (pag.  540) 
wenn  -^  die  kinetische  Energie  bei  der  Gefriertemperatur  des  Wassers  ist.  Mithin  ist 


-^  =  ^(l  +  aO. 


CifOL 


jene  Energiemenge,  um  welche  die  gesammte  kinetische  Energie  des  Gases  bei 
einer  Temperaturerhöhung  von  1^  C.  zunimmt.  Lassen  wir  dabei  das  VolumeD 
V  constant,  ^  so  entspricht  diese  Energiemenge  der  zugeführten  Wärmemenge, 
indem  letztere  lediglich  zur  Energieerhöhung  des  Gases  verwendet  wird.  Das  ist 
aber  nichts  anderes  als  die  specifische  Wärme  des  Gases  bei  constantem  Volumen. 
Dieselbe  ist  demnach 
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wenn  wir  das  mechanische  Wärmeäquivalent  mit  A  und  den  reciproken  Werth 
davon,  d.  i.  das  calorische  Arbeitsäquivalent,  mit  /  bezeichnen  (siehe  Art.  Mecha- 
nische Wärmetheorie).     Dieses  Resultat  fand  auf  ähnlichem  Weg  schon  Joülk^). 

Führen  wir  unserem  Gase  Wärme  zu  und  lassen  dabei  den  Druck  constant, 
so  erhalten  wir  für  das  Volumen 

ZF  =  Vj,(l -ha/). 

Die  Zunahme  des  Volumens  für  1°  Temperaturerhöhung  ist  demnach  v^n. 
Dabei  hat  das  Gas  den  äusseren  Druck  p^  unter  welchem  es  steht,  zu  über- 
winden, infolgedessen  die  Arbeit 

pv^fi. 

zu  leisten.  Wenn  wir  demnach  die  Temperatur  der  Masseneinheit  Gas  unter 
constantem  Druck  um  1^  erhöhen,  so  haben  wir  nicht  nur  die  Wärmemenge 

sondern  auch  noch  die  Wärmemenge 

zuzuführen.    Die  gesammte  zugefUhrte  Wärmemenge  ist  also 


indem  ja 


2  ^y/'-o-  — /-  2 


Pv,  ==  ^-^ 


ist.     Daraus  folgt  für  das  Verhältniss  dei  beiden  specifischen  Wärmen 

T  ~  3  • 
Da  nun  für  zwei  verschiedene  Gase  (s.  pag.  S4o)  bei  derselben  Temperatur 

ist,  so  heisst  das:  Im  gasförmigen  Zustand  hat  eine  jede  Molekel  die- 
selbe specifische  Wärme.  In  Folge  der  Regel  von  Avogadro  können  wir 
dies  auch  so  ausdrücken:  Die  Wärmecapacitäten  der  Gase  sind  verkehrt  pro- 
portional den  Molekulargewichten,  oder:  Bezogen  auf  gleiche  Volumina  ist  für 
alle  Gase  die  specifische  Wärme  gleich.  £$  ist  das  ein  Analogon  zum  Dulong- 
Psxrr'schen  Gesetz,  welches  für  feste  Körper  aussagt,  dass  für  alle  Atome  die 
specifische  Wärme  dieselbe  sei.  (S.  Art.  specifische  Wärme).  Um  jedoch 
etwaigen  Missverständnissen  vorzubeugeh,  sei  gleich  hier  erwähnt,  dass  das  bisher 
Gesagte  nur  bei  jenen  Gasen  gültig  ist,  deren  Molekeln  keine  andere  Bewegungs- 
form als  die  fortschreitende  besitzen.  Solche  Molekeln  nennen  wir  dann  ein- 
atomige Molekeln,  wie  sie  sich  z.  B.  im  Dampfe  des  Quecksilbers,  des  Cadmiums 
Argons  und  Heliums  vorfinden. 

Darum  hat  auch  Clausius")  einen  Unterschied  zwischen  der  Gesammtenergie  H 
und  der  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  K  der  Molekeln  gemacht. 
Molekeln  nämlich,  welche  aus  mehr  als  einem  Atom  bestehen,  besitzen  neben  der 
Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  noch  jene,  welche  ihren  Sitz  in  der 
Rotation  der  Atome  um  den  gemeinsamen  Schwerpunkt  und  Schwingungen 
gegen  denselben  hat.  Wenn  wir  daher  alles  auf  die  Masseneinheit  des  Gases 
beziehen,  so  müssen  wir 


^  PhiL  Mag.  (4)  14,  pag.  315. 
^  POGG.  Ann.  ICO,  pag.  377-  ,.g,^^,  .^  GoOglc 
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hingegen 

setzen,  wobei  k  jener  Betrag  der  specifischen  Wärme  ist,  welcher  von  der 
Energie  der  Atome  in  Folge  der  Schwingungen  gegeneinander  und  der  Rotation 
der  Molekeln  herrührt    Es  ist  dann  weiter 

Aus  diesen  Gleichungen  findet  man  leicht 

Beziehen  wir  die  specifische  Wärme  anstatt  auf  die  Gewichtseinheit  auf 
die  Volumeneinheit  und  nennen  wir  sie,  entsprechend  dem  früheren,  F,,  bezügl. 

IT"  2       7i       ■ 

Da  nun  alle  Gase  denselben  Ausdehnungscoefficienten  haben,  und  sich  die 

beiden   specifischen  Wärmen  nur  um  die  in  Wärmemaass  ausgedrückte  äussere 

Arbeit   unterscheiden,    welche   die  Gase   bei   constantem  Druck    in   Folge   der 

Temperaturerhöhung  um  1  °  zu  leisten  haben,  so  ist  F^  —  7^  für  alle  Gase  ein 

und  dieselbe  Grösse.  Mithin  »ist  das  Verhältniss  -^der  nach  der  Volum- 
einheit gerechneten  wahren  specifischen  Wärme  der  Gase  um- 
gekehrt proportional«,  wenn  wir  unter  der  wahren  specifischen  Wärme  jene 
bei  constantem  Volumen  verstehen. 

Schreiben  wir  die  Gleichung  (28)  in  der  Form 

r        ,        2  iT 

und  überlegen  wir,  dass  -s  zwischen  Null  und  Eins  liegen  muss,  so  folgt 

Diese  Folgerung  hat  sich  thatsächlich  in  allen  Fällen  bestätigt.    Den  grössten 

5  r 

Werth,  d.  i.  -r-   erhält   — ,    wie    bereits    nachgewiesen    wurde,  für    einatomige 
tj  7 

Molekeln,  da  für  dieselben 

wird.     Für   zweiatomige  Molekeln  ergiebt  die   Beobachtung  (s.  Art.  specifische 

r 

Wärme   der  Gase)  für  —  Werthe, .  welche  wenig  von  1*4  abweichen.    Für  drei- 

und  mehratomige  Molekeln  lassen  sich  keine  Gesetzmässigkeiten  mehr  erkennen. 

Es  ist  natürlich  nicht  schwer,  die  relative  Energiemenge  zu  bestimmen, 
welche  einem  Atom  zukommt,  indem  man  IC  von  Jff  subtrahirt  und  durch  die 
Zahl  der  Atome  einer  Molekel  dividirt.  Man  fand  so  z.  B.,  dass  die  Energie 
eines  Atoms  immer  kleiner  als  die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  einer 
Molekel  ist 

Der  Umstand,  dass  für  Gase  mit  zweiatomigen  Molekeln  das  Verhältniss  der 
specifischen  Wärme  eine  ziemlich  constante  Grösse  ist,  war  veriockend^  |dieses 
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Verhältniss  theoretisch  zu  begründen.  Wir  wollen  darauf  verzichten,  die  dahin- 
gehenden Untersuchungen  wiederzugeben,  indem  ja  hier  doch  Theorie  und 
Beobachtung  nur  mangelhaft  oder  gar  nicht  übereinstimmen,  und  die  verschiedenen 
Theorien  in  der  Regel  sehr  gezwungen  sind.  Es  genüge  daher  bezüglich  des 
Näheren  auf  folgende  Arbeiten  hinzuweisen: 

L.  BOLTZMANN,  Wien.  Ber.  63  (2^^,  pag.  397.   1871. 

Otto  Pilling,  Uebcr  die  Beziehungen  der  Wärmecapacität  der  Gase  tu  den  zwischen 
Atomen  wiikenden  Kräften.     Jena  1876. 

H.  F.  EoDY,  Soc  Proc.  Ohio  Mech.  Inst.  1883,  pag.  26—43. 

Viou,  Atti  R.  dci  Lincei  (3)  Trans.  7,  pag.  112— 119.  1883. 

G.  DE  FsANCHis,  Atti  R.  Acc.  dei  Lincei  (4)  i,  pag.  203— 210,  331—335.  371—374 
1885. 

Charles  V.  Burton,  Phil.  Mag.  (5)  24,  pag.  166—167.  1887. 

Dissociation. 

Haben  wir  ein  Gas  mit  mehratomigen  Molekeln,  so  setzt  sich  die  Energie 
einer  Molekel,  wie  wir  bereits  wissen,  aus  der  Energie  der  fortschreitenden 
Bewegung,  jener  der  Rotation  der  Molekeln  und  der  Atomenergie  zusammen, 
wenn  wir  unter  letzterer  jene  Energie  verstehen,  welche  aus  der  schwingenden 
Bewegung  der  Atome  von  und  gegen  den  Schwerpunkt  der  Molekel  resultirt. 
Jeder  Theil  der  Energie  wächst  mit  der  Temperatur.  Folglich  müssen  die  Atome 
in  Folge  der  wachsenden  Rotation  eine  immer  grössere  Fliehkraft,  in  Folge  der 
Bewegung  gegen  den  gemeinsamen  Schwerpunkt  eine  immer  grössere  Lockerung 
in  ihrem  Zusammenhalt  erlangen,  da  wir  die  Kräfte,  welche  die  Atome  in  der 
Molekel  zusammenhalten,  nicht  als  unendlich  gross  ansehen  können.  Demnach 
muss  mit  steigender  Temperatur  schliesslich  der  Fall  eintreten,  dass  der 
Zusammenhalt  der  Atome  vollständig  aufgehoben  wird,  dass  sich  die  Molekel 
zerlegt.  Wenn  wir  also  die  Temperatur  eines  Gases  mit  mehratomigen  Molekeln 
immer  mehr  steigern,  so  wird  sich  in  Folge  des  Vertheilungsgesetzes  der 
Geschwindigkeiten  ein  immer  grösserer  Theil  der  Gasmolekeln  zerlegen.  Es  wird 
die  Zahl  der  freien  Molekeln  eine  immer  grössere  werden,  was  zurFolge  hat,  dass 
der  Druck  des  Gases  in  rascherem  Maass  wachsen  muss,  als  es  das  Boyle-Mariotte- 
Gay  LussAc'sche  Gesetz  erwarten  lässt.  Es  lässt  sich  an  vielen  Gasen  ferner 
nachweisen,  dass  eine  derartige  Zerlegung  der  Molekeln  nicht  nur  von  der 
Temperatur,  sondern  auch  vom  Druck,  unter  welchem  sich  das  Gas  befindet, 
abhängig  ist.  Dieser  Einfluss  ist  derart,  dass  sich  eine  Molekel  um  so  leichter 
zerlegt,  je  geringer  der  Druck  ist.  Es  haben  daher  die  Stösse,  welche  eine 
Molekel  von  den  anderen  erfahrt,  eine  zusammenhaltende  Wirkung  für  die  Atome, 
die  natürlich  um  so  grösser  ist,  je  zahlreicher  die  Stösse  erfolgen,  d.  h.  je 
dichter  das  Gas  ist.  Man  pflegt  diese  Erscheinung  der  Zerlegung  von  Gas- 
molekeln mit  dem  Namen  »Dissociation  der  Gase«  zu  belegen  (s.  Art.  Dämpfe). 
Wie  aus  dem  früheren  hervorgeht,  muss  die  kinetische  Theorie  vollständigen 
Aufschluss  über  den  Vorgang  der  Dissociation  geben  können. 

In  der  allgemeinsten  und  ausführlichsten  Form  hat  die  Theorie  der  Disso- 
ciation L.  BoLTZMANN^)  entwickelt.  Derselbe  geht  von  der  Ansicht  aus,  dass 
die  zu  einer  Molekel  gehörigen  Atome  als  nicht  dissociirt  anzusehen  sind,  sobald 
der  Raum,  innerhalb  dessen  sie  sich  befinden,  eine  bestimmte  Grösse  nicht 
überschreitet.  Die  Wahrscheinlichkeit,  mit  welcher  dies  stattfindet,  lässt  sich 
unter    Zuziehung     der    Geschwindigkeit    und    der    chemischen    Anziehung    der 


*)  WutD.  Ann.  32,  pag.  39. 
WimcBuiANif,  Physik.    IL  s. 
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Molekeln    berechnen,    woraus    dann    der    Grad    der    Dissociation    hergeleitet 
werden  kann. 

L.  Natanson^)  geht  folgendermaassen  vor:  »Die  Bedingungen  dafür,  dass 
ein  Molekül  entsteht,  wenn  zwei  Atome  zusammentreffen,  wird,  je  nach  den 
über  die  gegenseitige  Einwirkung  der  Atome  angenommenen  Voraussetzungen, 
sehr  verschieden  sein.  Als  Hypothese  (a)  wollen  wir  jene  Annahme  bezeichnen, 
woraus  sich  in  Bezug  auf  den  Verlauf  eines  Zusammenstosses  zweier  Atome 
zwei  entgegengesetzte  Fälle  ergeben:  entweder  ist  der  Zusammenstoss  ein  >asso- 
ciirenderc  (die  Bewegung  wird  in  eine  stationäre  umgewandelt,  ein  Molekül  wird 
gebildet)  oder  ein  »normalere  (die  Atome  gehen  sogleich  und  von  selbst  aus- 
einander), wie  solche  von  den  Molekülen  gewöhnlicher  Gase  beständig  ausge- 
führt werden.  Mit  dieser  Hypothese  (a)  müssen  wir  natürlich  zugleich  annehmen, 
dass  ein  Molekül,  welches  einmal  entstanden  ist,  nicht  von  selbst  zerfallen  kann, 
dass  dies  nur  durch  äussere  Einwirkung  geschehen  kann.  Als  Hypothese  (ß) 
wollen  wir  dagegen  jede  Annahme  bezeichnen,  wonach  der  obige  Unterschied 
fehlt:  zwei  zusammentreffende  Atome  gehen  immer  über  kurz  oder  lang  von 
selbst  auseinander.  Es  kann  nur  der  Zeitraum,  während  dessen  sie  ein  System 
bilden,  je  nach  den  Umständen  der  Bewegung  verschieden  gross  ausfallen.  Als- 
dann ist  zwischen  einem  Zusammenstoss  und  der  Bildung  eines  Moleküls  keine 
scharfe  Grenze  vorhanden:  während  der  Zeitdauer  des  Zusammenstosses  bilden 
eben  die  Atome  ein  Molekül.  Dann  ist  jeder  Zusammenstoss  ein  associirender, 
jedes  Molekül  muss  eine  gewisse  Zeit  existiren  und  dann  von  selbst  zer- 
fallen, c  Wir  sehen,  dass  die  Hypothese  (P)  nur  in  anderen  Worten  die  Ansicht 
Boltzmann's  wiedergiebt.  Beide  Hypothesen  kleidet  Natanson  in  mathema- 
tische Formeln,  gelangt  jedoch  für  die  Abhängigkeit  der  Dissociation  von  der 
Temperatur  zu  solch  verwickelten  Ausdrücken,  dass  es  einen  nicht  abzusehen- 
den Zeitaufwand  kosten  würde,  die  Formeln  an  einem  Beispiel  zu  verificiren- 
Er  begnügt  sich  deshalb  auch  damit,  Rlr  die  extremen  Fälle  einer  sehr  niedrigen 
und  einer  sehr  hohen  Temperatur  zu  zeigen,  dass  in  dem  einen  Fall  keine,  im 
anderen  vollständige  Dissociation  eintritt.; 

Wenn  wir  daher  eine  praktisch  brauchbare  Theorie  haben  wollen,  so  bleibt 
uns  wiederum  nichts  anderes  übrig,  als  zu  Gunsten  der  Einfachheit  auf  die 
vollkommene  Strenge  zu  verzichten.  Zu  dem  Zweck  wollen  wir  von  folgender 
Ueberlegung  ausgehen*).  Wir  nehmen  an,  dass  die  Dissociation  einer  Molekel 
an  eine  ganz  bestimmte  Temperatur  gebunden  ist.  Sobald  also  die  kinetische 
Energie  einer  Molekel  eine  gewisse  Grösse  übersteigt,  wird  sie  in  ihre  Theil- 
molekeln  zerfallen.  Nach  dem  Zerfall  wird  jedoch  die  kinetische  Energie  der 
fortschreitenden  Bewegung  einer  jeden  Theilmolekel  kleiner  sein  als  jene  der 
undissociirten  Molekel,  oder  was  dasselbe  ist,  nach  der  Dissociation  wird  sich 
im  Allgemeinen  die  Theilmolekel  auf  einer  niedrigeren  Temperatur  als  der 
Dissociationstemperatur  befinden.  Um  daher  das  Gas  auf  constanter  Temperatur 
zu  erhalten,  ist  es  nothwendig,  eine  gewisse  Wärmemenge  zuzuführen,  welche 
man  die  Dissocialionswärme  nennt. 

Sollen  sich  die  dissociirten  Molekeln  wieder  zu  ursprünglichen  vereinigen, 
so  muss  ihnen  die  Dissociationswärme  erst  entzogen,  d.  h.  ihre  Temperatur 
muss  erst  um  eine  ganz  bestimmte  Grösse  herabgesetzt  werden.  So  oft  also  in 
einem    theilweise   dissociirten  Gas    eine   undissociirte  Molekel  die  Dissociations- 


»)  WiED.  Ann.  38,  pag.  288. 

•)  Siehe  G.  Jäger,  Wien.  Ber.  loc,  pag.  1183.   1891;  104  (2),  pag.  671-679.  189$. 
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temperatur  erreicht,  wird  sie  sich  in  ihre  Theilmolekeln  zerlegen,  und  so  oft 
die  Tbeilmolekeln  bei  der  entsprechend  niedrigeren  Temperatur  zusammen- 
treffen, werden  sie  sich  zu  einer  Molekel  vereinigen.  Treffen  bei  einer  bestimmten 
mittleren  Temperatur  des  Gases  beide  Fälle  während  derselben  Zeit  gleich  oft 
ein,  so  haben  wir  einen  stationären  Zustand,  und  es  ist  damit  der  Grad  der 
Dissociation  bei  der  bewussten  Temperatur  definirt. 

Wir  wollen  die  Zahl  der  nicht  dissociirten  Molekeln,  welche  in  der  Massen- 
einbeit  des  Gases  enthalten  sind,  N^  nennen.  Die  Zahl  der  dissociirten  sei  im 
nicht  dissociirten  Zustand  N^.  Zerlegt  sich  also  bei  der  Dissociation  jede 
Molekel  in  zwei  neue  (nur  diesen  Fall  wollen  wir  untersuchen),  so  ist  die  Gesammt- 
zahl  der  in  der  Masseneinheit  des  theilweise  zerlegten  Gases  vorhandenen  freien 
Molekeln 

Wir  setzen  nun  weiter  voraus,  dass  die  Theilmolekeln  untereinander  gleich- 
artig seien,  wie  es  etwa  bei  der  Untersalpetersäure,  dem  Joddampf  und  vielen 
anderen  Gasen  der  Fall  ist. 

Hat  das  MAXwsLL'sche  Vertheilungsgesetz  der  Geschwindigkeiten  für  ideale 
Gase  seine  Giltigkeit,  so  muss  es  angenähert  auch  für  gewöhnliche  Gase  gelten. 
Deshalb  wollen  wir  es  auch  ohne  weiteres  als  gültig  in  unsere  Rechnung  ein- 
führen. Nach  demselben  ist  von  N  Molekeln  die  Zahl  derjenigen,  welche  sich 
mit  einer  zwischen  c  und  c  '\-  de  liegenden  Geschwindigkeit  bewegen, 

V  =     r-   o  ^*^     T'  de  , 

(siehe  den  Ausdruck  (3),  pag.  523).  Wir  setzen  hier  für  das  sich  in  der  ursprüng- 
lichen Formel  befindliche  a  den  Buchstaben  y.  weil  wir  im  Späteren  unter  a  den 
Ausdehnungscoefficienten  der  Gase  verstehen  wollen. 

Ist   die   mittlere  Geschwindigkeit  einer  Molekel  ^,   die  mittlere  Weglänge  /, 

7  Nc 

so  ist  -j  die  Zahl  der  Zusammenstösse  einer,  —j-  die  sämmtlicher  Molekeln.    Es 

erlangen  daher  in  der  Secunde 

4iV7     ^  _£l  ^ 
/-,  ^  e^e   7»  de 

Molekeln  eine  Geschwindigkeit  zwischen  c  und  e  -t-  de,  Ist  die  Geschwindigkeit, 
welche  derDissociationstemperatur  entspricht,^!,  so  werden  alle  Molekeln,  für  welche 

ist,  sich  zerlegen.  Der  zuletzt  gefundene  Ausdruck  giebt  daher  auch  die  Zahl 
der  Molekeln  von  entsprechender  Geschwindigkeit  an,  welche  sich  in  der  Zeit- 
einheit zerlegen. 

Wir  hatten  mehrmals  schon  Gelegenheit,  darauf  hinzuweisen,  dass  es  für 
alle  Resultate,  welche  nur  einen  Mittelwerth  der  Geschwindigkeit  enthalten,  von 
keinem  erheblichen  Einfluss  ist,  ob  wir  von  vornherein  allen  Molekeln  dieselbe 
Geschwindigkeit  zuschreiben,  oder  das  Maxwell' sehe  Vertheilungsgesetz  annehmen 
Diesmal  wollen  wir  den  entgegengesetzten  Weg  einschlagen  und  in  unsere 
Formel  anstatt  der  mittleren  Geschwindigkeit  Tdie  wirkliche  e  einsetzen.    Führen 

wir  noch  die  neue  Veränderliche 

e 
jc  «  — 

T 
ein,  so  erhalten  wir  für  obigen  Ausdruck 

-'i=r'x^e       dx. 
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Wir  haben  bereits  (pag.  561)  erwähnt,  dass  die  Dissociation  auch  von  der 
Dichte  des  Gases  abhängt;  denn  wenn  wir  auch  annehmen  müssen,  dass  bei 
einem  genügend  starken  Stoss  eine  undissociirte  Molekel  zerfällt,  so  kann  dieser 
Zerfall  durch  nachfolgende  Stösse  verhindert  werden,  und  zwar  um  so  sicherer, 
je  rascher  die  Stösse  aufeinander  folgen,  d.  h.  je  kleiner  die  mittlere  Weglänge 
/  ist.  Wir  wollen  dies  dadurch  in  Rechnung  ziehen,  dass  wir  die  Zahl  der  sich 
zerlegenden  Molekeln  der  Weglänge  /  proportional  setzen.  Es  wird  dann 
unsere  Formel  für  die  Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  dissociirten  Molekeln 

y  IC 
wobei  a  der  entsprechende  Proportionalitätsfaktor  ist. 

Entspricht  der  Dissociationstemperatur  die  Geschwindigkeit  jP|,  so  ergiebt 
sich  für  die  Zahl  sämmtlicher  Molekeln,  welche  sich  in  der  Zeiteinheit  zer- 
legen 

Wir  haben  hier  nach  der  obigen  Annahme 

gesetzt,  welches  die  Zahl  der  nicht  dissociirten  Molekeln  bedeutet.  Die  Formel 
(29)  ist  natürlich  nicht  strenge  begründet,  doch  wird  das  schliessliche  Resultat 
unsere  Annahmen  rechtfertigen. 

Wir  wissen,  dass  7  die  wahrscheinlichste  Geschwindigkeit  der  Gasmolekeln 
ist.     Wir  können  es  daher  durch  

7  =  7eyTnr? 

darstellen,  wenn  7^  die  wahrscheinlichste  Geschwindigkeit  bei  der  Temperatur 
des  schmelzenden  Eises  ist.    Nach  dem  obigen  ist  dann 

^    _  ^1  _^  ^0/1  H-  g/i 

wobei  jetzt  unter  /j  die  Dissociationstemperatur  einer  Molekel  zu  verstehen  ist 
Es  handelt  sich  jetzt  darum,  einen  Ausdruck  fiir  die  Zahl  der  in  der  Zeit- 
einheit von  neuem  sich  bildenden  Molekeln  zu  finden.  Nach  den  bereits  ge- 
machten Auseinandersetzungen  ist  eine  solche  Neubildung  nur  möglich,  wenn 
zwei  zusammentreffende  Theilmolekeln  eine  gewisse  Geschwindigkeit  —  wir 
wollen  sie  5  nennen  —  nicht  überschreiten.  Ist  die  Zahl  der  Zusammenstösse 
einer  Theilmolekel  mit  den  übrigen  gleichartigen  Molekeln  C,  so  ist  wiederum 
nach  dem  MAXWELL'schen  Gesetz  die  Zahl  jener  Stösse,  durch  welche  die 
Molekel  eine  Geschwindigkeit  erlangt,  welche  zvrischen  0  und  i  liegt,  gleich 

6 


yw    J 


0 
die  Wahrscheinlichkeit  aber,  dass  die  zweite  Molekel  E  nicht  übersteigt,  ist 


hl^'""''- 


0 

Das  Produkt  beider  Wahrscheinlichkeiten  giebt  somit  an,  wie  oft  in  der 
Zeiteinheit  eine  Theilmolekel  mit  einer  anderen  zu  einer  ursprünglichen  Molekel 
sich   zu  vereinigen   in   die  Lage  kommt     Multipliciren  wir  dieses  Produkt  noch 

Digitized  by  VjOOQIC 


Dissociation.  565 

mit  der  halben  Anzahl  der  überhaupt  vorhandenen  Theilmolekeln,  so  erhalten 
wir  die  2^hl  der  in  der  Zeiteinheit  sich  neu  bildenden  Molekeln.  Die  Zahl  der 
vorhandenen  Theilmolekeln  bezeichneten  wir  oben  mit  ^N^\  demnach  ist  die 
Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  sich  neu  bildenden  Molekeln 

(s.  pag.  532),  da  (pag.  524) 

yiz 

ist.  Wenden  wir  diese  Formeln  auf  unsem  Fall  an,  so  haben  wir  zu  beachten, 
dass 

V 

zu  setzen  ist,  wenn  v  das  Volumen  der  Masseneinheit  des  Gases  bedeutet,  dass 
femer  der  neue  Werth  von  7,  welchen  wir  7'  nennen  wollen,  mit  dem  alten  7 
in  der  Beziehung 

steht,  da  ja  die  Masse  der  nicht  dissociirten  Molekel  die  doppelte  einer  disso- 
ciirten  ist,  so  dass 

wird.  Mit  Berücksichtigung  alles  dessen  ergiebt  sich  für  die  Zahl  der  sich  neu 
bildenden  Molekeln 

M^j^yt.,-..^,]'.  (30) 

Natürlich  ist  auch  die  Begründung  dieser  Grösse  nicht  strenge,  da  ja  eine 
Molekel,  deren  Geschwindigkeit  kleiner  als  l  ist,  sich  noch  mit  einer  Molekel 
vereinigen  können  wird,  welche  eine  grössere  Geschwindigkeit  als  i  besitzt,  wenn 
nur  die  kinetische  Energie  beider  den  erlaubten  Grenzwerth  nicht  übersteigt. 
Wir  haben  uns  also  auch  hier  zur  Vereinfachung  der  Rechnung  wieder  gestattet, 
gleich  von  vornherein  Mittelwerthe  einzuführen. 

Für  den  Fall  eines  stationären  Zustands  müssen  nun  die  Ausdrücke  (29)  und 
(30)  einander  gleich  sein,  also 


al^,{x,^  +  l)^'i'=  64a»  ^  [  J;,»,-:^^*!', 


(31) 


wenn  wir  gleich  die  leicht  ersichtlichen  Kürzungen  durchführen.    Diese  Gleichung 
hat  die  Form 

^1  =  ^/(0.  (32) 

wobei  f  (/)  die  entsprechende  Function  der  Temperatur  ist.    Dieselbe  Gleichung 
ergeben    die    verschiedenen  Theorien    der  Dissociation^),    und   es  lässt  sich  aus 
derselben    sehr   einfach  die  Abhängigkeit  der  Dissociation  vom  Druck  herleiten. 
Nach  dem  MARiOTTE-GAY-LusSAc'schen  Gesetz  muss  nämlich 
pv  =  k(J\r^  4-  2N^X1  -h  aO  (3a) 

1)  Siehe  neben  den  bereits  angeführten  Abhandlungen  VAN  der  Waals,  Verslagen  en 
MededeeUngen  d.  kon.  Ak.  d.  Wet  (2)  15,  pag.  199.  1880.  —  J.  J.  Thomsen,  PhU.  Mag.  (5)  18 
pag.  233.   1884.  —  F.  RiCHAAZ,  WiKD.  Ann.  48,  pag.  467.   1893.  ^  j 
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sein,  wobei  k  eine  entsprechende  Constante  ist  Aus  dieser  und  Gleichung  (32) 
iolgt 

Nennen  wir  d  die  Dichte  des  theilweise,  8  jene  des  vollständig  dissociirten 
Gases,  so  ist  wiederum  nach  dem  MARiOTTE-GAV-LussAc'schen  Gesetz 

Aus  dieser  Gleichung  folgt  dann 

«(if— Ä) 
/  =  «  (2«  -  d)^  ' 
wenn  wir 

4^(1  -h  g/) 

"^ TU)— 

setzen.  Diese  Gleichung  für  die  Abhängigkeit  der  Dissociation  vom  Druck 
stimmt  mit  den  Beobachtungen  gut  überein.  Sie  wurde  zuerst  auf  thermo- 
dynamischem  Wege  von  Gibbs  und  anderen  abgeleitet.  (Siehe  Art.  Mechanische 
Wärmetheorie). 

Es  erübrigt  uns  noch,  die  Function  /(/)  zu  entwickeln  und  zu  zeigen,  dass 
auch  für  die  Abhängigkeit  der  Dissociation  von  der  Temperatur  Theorie  und 
Beobachtung  gleiche  Resultate  ergeben.  Zur  Integration  der  Gleichung  (31)  be- 
nützen wir  die  Formel 


(2ä>)«  (2a:»)» 


35^  1.3-5-7 

Da    voraussichtlich    unser  (    eine   kleine  Grösse  ist,    so  wollen  wir  uns  bei 
der  Integration  auf  das  erste  Glied  der  Reihe  beschränken.     Es  ist  demnach 

i 


[;,.-...,]•=- 


9 


Wenn  b  die  der  Grösse  (  entsprechende  Temperatur  bedeutet,  so  ist  wie  oben 

1  -Hoa 


^•=:4 


Schliesslich  können  wir  noch  mit  Zuhilfenahme  der  Gleichung  (33)  das 
Volumen  v  durch  die  entsprechende  Function  des  Drucks  p  ersetzen.  Ohne 
Schwierigkeit  lässt  sich  jetzt  Gleichung  (31)  in  die  Form  bringen 


Nf  -  9*a(l  -»-  a/)(*i»  H-  1)  ~  * 


(34) 


wobei  wir  unter  a'  alles  Constante  einschliesslich  des  Drucks  /  zusammenfassen, 
da  wir  jetzt  nur  die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  kennen  lernen  wollen. 
0  und  /|  sind  ebenfalls  constante  Grössen.    Wir  wollen  daher 


femer 
setzen. 

^  [1+  «/   -  2(1  +  ad)]  =  p. 
Sodann  wird  unsere  Gleichung 
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(— 'K?^-H^-) 


a"    ist   die   neue    entsprechende  Constante.    Wie    sich    schon   aus  einem  ober- 
flächlichen   Vergleich    dieser    Gleichung    mit    den    Beobachtungen    ergiebt,    ist 

— 7  bedeutend  grösser  als  Eins,    weshalb  wir  Eins  liegen  -%  •  -; 7  vcr- 

nachlässigen  können,  wodurch  unsere  Gleichung 


^'  +  2^  =  '»>  (Tm^  (35) 

wird.  Die  Bedeutung  der  beiden  Constanten  a^  und  ß  ist  durch  die  vorher- 
gehende Entwickelung  gegeben,  und  wir  können  deren  Werth  aus  zwei  Beob- 
achtungen bestimmen. 

JV 
Da  Ni    und  JV^   nur  als  Quotient  -r^  vorkommt,   so  handelt  es  sich  bloss 

um  deren  relative  Grösse,  weshalb  wir  beliebige  Einheiten  wählen  können.  Wir 
drücken  unsere  Angaben  in  Procenten  aus.     Dann  ist 

iV,  +  ^,  =  100.  (86) 

Setzen  wir  in  Gleichung  (35)  allgemein 

^1  (1  -H  a/)'  ^  '' 
so 

Aus  dieser  und  der  Gleichung  (36)  folgt 

100 


Aus  der  bereits  angeführten  Gleichung 

pv  =  k(J\ri  4-  2^8)(1  H-  a/)  =  >^(100  4-  ^8)(1  -h  dt) 

ergiebt  sich  ftlr  die  Dichte  ä  des  Gases  auf  den  Druck  einer  Atmosphäre  (^=1) 
und  die  Temperalur  0°  (/  =  0)  bezogen, 

1  1 


ä:= 


/^(lOO  -f-  ^8)  ■" 

*^  lOO/J  1 1 


i'^TTTl) 


Die  grösstmögliche  Dichte  des  Gases  sei  ä^,   das  ist  jene,    bei  welcher  gar 
keine  dissociirten  Molekeln  vorhanden  sind,  mithin 


^«  = 


*^  "*  100>^ 
woraus  folgt 


' 


Diese  Grösse  wird  nun  direkt  durchs  Experiment  gefunden. 
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Wenden  wir  obige  Formel  auf  die  Beobachtungen  über  die  Dissociation  der 
Untersalpetersäure  ^)  an,  indem  wir 

^0  =  3-18,           «1  =  1501-10-1»,  ß  =  23-83 
setzen,  so  ergiebt  sich  folgende  Tabelle. 

/            d  (beob.)             d  (her.)                    t  d  (beob.)             d  (ber.) 

26-7°         2-65                2-70                80-6**  180                1-79 

35-4°         2-53                2-55                90-0°  172                172 

39-8°         2-46                2-46              100-1°  1-68                1-67 

49-6°         2-27                2-27              111-3°  1-65                1-64 

60-2°         2-08                2-07              121-5°  1-62                1-62 

700°         1-92                1-92              1350°  1-60                1-60 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  ist  also 
sehr  gut. 

Wir  verstehen  unter  der  Dissociationstemperatur  einer  Molekel  die  Temperatur 
Z^,  welche  in  der  Gleichung 

1  -h  a/i  —  2(1  4-  aO)  = 

enthalten  ist.    Da  unter  allen  Umständen 

1  -h  aO>0 
ist,  so  muss 

für  unser  specielles  Beispiel  also 

1  -+-  a/j  >  23-83  •  I 
(siehe  pag.  524)  sein.     Daraus  resultirt 

/i  >  4000°. 

Für  solche  Gase,  welche  bei  der  Dissociation  ihre  chemischen  Eigenschaften 
nicht  ändern,  ist  die  Dissociation  in  erster  Linie  nur  aus  dem  abweichenden 
Verhalten  des  Gases  gegenüber  dem  MARiOTTE-GAY-LussAC'sChen  Gesetz  zu  er- 
kennen. Es  liegt  daher  nahe  zu  untersuchen,  ob  nicht  die  Annahme  der  Disso- 
ciation allein  im  Stande  ist,  alle  Abweichungen  vom  Mariottk-Gay-Lussac*  sehen 
Gesetz  zu  erklären.  In  der  That  führt  schon  Clausius^)  das  abweichende  Ver- 
halten der  Kohlensäure  auf  Dissociation  bezüglich  Association  der  Molekeln 
zurück  und  folgert:  >Demgemäss  darf  man  die  Grösse,  welche  in  der  Zustands- 
gieichung die  gegenseitige  Anziehung  der  Molekeln  repräsentirt,  nicht,  wie  es 
VAN  DER  Waals  gethan  hat,  als  von  der  Temperatur  unabhängig  betrachten, 
sondern  muss  annehmen,  dass  sie  mit  sinkender  Temperatur  grösser  wird.c 

Mit  Hilfe  unserer  Gleichung  für  die  Abhängigkeit  der  Dissociation  vom 
Druck  und  von  der  Temperatur  ist  es  uns  nun  möglich,  die  verschiedenen 
Formen  abzuleiten,  welche  man  der  Zustandsgieichung  gegeben  hat').  Sieht 
man  von  intramolekularen  Kräften  ab,  so  gilt  für  den  Druck  eines  Gases  die 
Gleichung  (17).  Nennen  wir  n^  die  Zahl  der  Molekeln  bei  vollständiger  Disso- 
ciation, so  ist 

«0  =  2(^,  +  i\r,).  (87) 

Für  die  Zahl  der  freien  Molekeln  haben  wir  jedoch  nach  dem  früheren 
« =  iVj  -h  2iV,.  (88) 

*)  A.  Naumann,  Thermochemie,  pag.  177. 

•)  Wdid.  Ann.  9,  pag.  337. 

^)  Siehe  G.  Jäger,  Wien.  Ber.   10 1,  pag.  1675.   1893. 
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Eliminiren    wir   aus   den  Gleichungen  (32),    (37)  und  (38)  N^  und  iV,,    so 
gelangen  wir  leicht  zu  einer  Beziehung  zwischen  n  und  n^  in  der  Form 


""    2    "^  2r  "^  2^:  r    ^  "*"   i;  ^<>' 


wenn  wir 

setzen.    Daraus  folgt  für  die  Gleichung  (17) 


inc^      (hq        V         V  -%/         27     \ 

/  =  3(z.-.^)VT  "Tc-^TcV  ^  "^  T  «oj  • 

Entwickeln  wir  den  Ausdruck  y  l  -\ ^q  in  eine  Reihe,  so 


(39) 


V 


2c  ,         cfit,        1  c^n^ 


V   ^       ^    ^     V         2     t^»    ^  •  '  • 
Demnach  wird  Gleichung  (39) 

indem  wir  alle  Glieder,  welche  höhere  Potenzen  von  v  im  Nenner  enthalten, 
vernachlässigen  können,  vorausgesetzt  natürlich,  dass  v  gegen  b  eine  grosse 
Zahl  ist  Was  wir  da  erhalten  haben,  ist  aber  nichts  anderes  als  die  van  der 
WAALs'sche  Zustandsgieichung  (20),  wenn  wir 

cn^RT 
— p-  =  a 

setzen. 

Aus  Gleichung  (34)  ersehen  wir,  dass 

ist.     Multipliciren    wir  Zähler  und  Nenner  dieses  Bruchs  mit  1  H-  «/,  und  sehen 

wir   (1  -H  a/j)  -^  -h  1  -f-  a/  ebenfalls    als   constant   an,    was  wir  insofern  thun 

To 
können,  als  /^  eine  grosse  Zahl  ist,  so  lässt  sich  schreiben 

CT 

wobei  A'  und  e  neue,  entsprechende  Constanten  sind.  Demnach  erhalten  wir 
die  Zustandsgieichung  in  der  Form 

RT    ^  a^er 

Für  die  meisten  Gase  ist  nun  ^  eine  kleine  Grösse,  sodass  man 

eT^  1 

setzen  kann.  Die  Gleichung  nimmt  dann  die  Form  an,  welche  ihr  Clausius  für 
das  Verhalten  der  Kohlensäure  gegeben  hat.  Nur  setzt  Clausius  anstatt  v^  die 
Grösse  (v  -h  c^y,  wobei  c^  constant  ist.  Das  entspricht  einer  Correctur,  welche 
wir   infolge    der  Vernachlässigungen,    die  wir  in  Gleichung  (40)  gemacht  haben, 
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einführen  müssen.  Für  Aether  und  andere  Flüssigkeiten  fand  Clausrts,  dass 
die  einfache  Temperaturfunction,  welche  er  für  die  Kohlensäure  annahm,  nicht 
mehr  genügt;   er  gab  daher  seiner  Gleichung  schliesslich  die  Form 

p     _      1  AT-^'-B 

wobei  Af  B  und  n  Constanten  sind,  die  aus  den  Beobachtungen  bestimmt  werden 
müssen.  Es  zeigt  sich  nun,  dass  sich  innerhalb  des  Beobachtungsintervalls  die 
beiden  Functionen 

AT-^  —  B     und     -^r 

vollständig  zur  Deckung  bringen  lassen,  so  dass  damit  die  Uebereinstimmung 
unserer  Theorie  mit  der  Beobachtung  vollständig  erwiesen  ist. 

Man  kann  also  auf  verschiedenen  Wegen  zur  Zustandsgieichung  gelangen, 
so  dass  die  Frage  nach  den  Ursachen  der  Abweichungen  vom  Mariotte- 
Gav  LussAc'schen  Gesetz  eigentlich  noch  nicht  zur  Genüge  beantwortet  ist,  da 
wir  keine  Veranlassung  haben,  einer  Theorie  zu  Gunsten  die  anderen  in  den 
Hintergrund  zu  stellen,  indem  wir  selbst  ohne  jede  Annahme  einer  kinetischen 
Theorie  zur  Zustand sgleichung  gelangen  können,  wenn  wir  die  Analogie  zwischen 
Gasen  und  Lösungen  ins  Auge  fassen^). 

Reibung. 
Die  mechanische  Bedeutung  der  inneren  Reibung  der  Gase  (s.  Art  Reibung) 
wird  uns  am  besten  durch  folgende  Ueberlegung  klar.  Wir  denken  uns  zwei 
ebene,  parallele,  horizontale  Platten,  deren  Abstand  z  sein  soll.  Die  untere 
Platte  sei  in  Ruhe,  die  obere  bewege  sich  mit  einer  Geschwindigkeit  u  in  ihrer 
eigenen  Ebene  vorwärts.  Zwischen  beiden  Platten  befinde  sich  eine  Gasschicht. 
Die  innere  Reibung  des  Gases  hat  nun  zur  Folge,  dass  sich  der  Bewegung  der 
oberen  Platte  ein  Widerstand  entgegensetzt  von  der  Grösse 

vorausgesetzt,  dass  die  Geschwindigkeit  der  oberen  Platte  sowohl  der  Grösse 
als  der  Richtung  nach  constant  ist.  Dabei  ist  /  der  Flächeninhalt  der  Platte, 
T)  nennen  Mnr  den  Reibungscoefficienten  des  Gases.  Derselbe  ist  eine  Grösse, 
welche  lediglich  von  der  Natur  des  Gases  abhängt.  Dieselbe  Kraft  nun,  welche 
für  die  obere  Platte  als  Widerstand  auftritt,  wirkt  auch  auf  die  untere  Platte, 
nur  in  entgegengesetzter  Richtung.  Es  wird  also  der  unteren  Platte  ebenso  viel 
Bewegungsgrösse  in  der  Zeiteinheit  mitgetheilt,  als  der  oberen  entzogen  wird. 
Es  muss  daher  durch  die  Flächeneinheit  einer  jeden  Ebene,  welche  sich  parallel 
zwischen    den   beiden  Platten  befindet,    in  der  Zeiteinheit   die   Bewegungsgrösse 

u  u 

7)  —  getragen  werden.     —  ist  nun  nichts  anderes  als  das  Geschwindigkeitsgefillle, 
z  z 

du 
und  wir  können  dafür  auch  -j-  setzen.     Da  femer  die  innere  Reibung  als  ein 

Widerstand  aufzufassen  ist,  den  jene  Schicht,  welche  die  grössere  Geschwindig- 
keit hat,  von  der  mit  kleinerer  Geschwindigkeit  erfährt,  so  haben  wir  die  innere 
Reibung  R  als  eine  negative  Kraft  in  der  Form 

du 

^--"^Tz 

zu  schreiben,  wobei  sich  R  auf  die  Flächeneinheit  der  reibenden  Schicht  bezieht 


>)  Siehe  G.  Jägbr,  Wicd.  Ber.   loi,  pag.  553.  189a. 
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Es  handelt  sich  uns  also  lediglich   darum,    auf  kinetische   Art  zu    erklären, 

wieso   bei    verschiedener  GeschMnndigkeit  der  Gasschichten    durch    die  Flächen- 

du 
emheit   einer  jeden    Gasschicht   in   der    Zeiteinheit  die   Bewegungsgrösse  rj  -^ 

übergeführt  werden  kann.  Und  zwar  geschieht  diese  üeberflihrung  von  Seite 
der  schnelleren  auf  die  langsamer  bewegte  Schicht. 

Die  kinetische  Theorie  erklärt  dies,  wie  zuerst  Maxwell^)  gezeigt  hat,  sehr 
einfach.  Von  jeder  Schicht  des  Gases  gehen  in  der  Zeiteinheit  eine  bestimmte 
2Uüil  Molekeln  aus.  Nehmen  dieselben  ihren  Weg  in  langsamer  bewegte 
Schichten,  so  müssen  sie  beim  Zusammenstoss  einen  Theil  ihrer  Bewegungsgrösse 
abgeben.  Treffen  sie  hingegen  in  schneller  bewegte  Schichten,  so  wird  ihre 
Bewegungsgrösse  um  einen  gewissen  Betrag  vergrössert,  welcher  den  übrigen 
Molekeln  dieser  Schicht  entzogen  wird.  Auf  diese  Weise  wird  also  beständig  durch 
das  Hin-  imd  Herfliegen  der  Molekeln,  übereinstimmend  mit  der  Beobachtung, 
Bewegungsgrösse  von  den  schneller  bewegten  Schichten  auf  die  langsameren 
übertragen.  Das  ist  die  Grundlage  sämmtlicher  Theorien  der  inneren  Reibung, 
wie  sie  in  der  bereits  erwähnten  und  in  weiteren  Abhandlungen  von  Maxwell*), 
O.  E.  Meyer*),  V.  v.  Lang*),  Stefan*),  Clausius®)  u.  a.,  in  besonders  aus- 
führlicher Weise  von  Boltzmann')  gegeben  worden  sind. 

Wir  wollen  uns  im  folgenden  im  Wesentlichen  der  ersten  Darstellung 
Maxwell's  anschliessen.  Wir  construiren  uns  ein  rechtwinkliges  Coordinaten- 
system.  Das  Gas  bewege  sich  parallel  zur  Jf-Axe  und  zwar  so,  dass  für  alle 
Punkte  einer  Schicht  parallel  zur  (^j^)- Ebene  gleiche  Geschwindigkeit  vor- 
handen ist.  Die  Geschwindigkeit  u  des  Gases  sei  eine  lineare  Function  der 
Ordinate  5,  also 

du 
"^  =  ""o  -^  ^  «  , 

wobei  u^  die  Geschwindigkeit  in  der  (:ry)-Ebene  bedeutet.  Für  eine  Ebene 
in  der  Höhe  «  =  a  wollen  wir  nun  bestimmen,  wie  viel  Bewegungsgrösse  von 
den  Molekeln  durch  die  Flächeneinheit  in  der  Zeiteinheit  von  oben  nach  unten 
getragen  wird.    Diese  Grösse  muss  dann  gleich  sein 

du 

Aus    einer    Schicht   in   der  Höhe  «,   wobei  z  <  a  sein    soll,    und    von    der 

Dicke  dz  denken   wir   uns    ein    Prisma    herausgeschnitten,    dessen    Grundfläche 

parallel    zur  (xyyEhene   gleich  Eins   ist,    und   dessen  Seiten   parallel  zur  z-Axe 

sind,    so   ist  sein  Volumen  dz,  und  es  enthält  Ndz  Gasmolekeln,  wenn  JV  die 

Zahl  der  Molekeln  in  der  Volumeinheit  ist.     Ist  c  die  mittlere  Geschwindigkeit, 

/  die   mittlere  Weglänge   der  Molekeln,    so   ist   die  Zahl   der   Zusammenstösse, 

c 
welche  eine  Molekel  in  der  Secunde  erleidet,  -j .     Die  Ndz  Molekeln  unserer 


0  PhU.  Mag.  (4)  19,  pag.  31.  1860. 
^  Phil.  Mag.  (4)  35,  pag.  209.   1868. 
^  P0G6.  Ann.  125.  pag.  586.   1865. 

*)  Wien.  Ber.  64,  pag.  485.  1871;    Pogg.  Ann.   145,  pag.  29a  1871. 
»)  Wien.  Ber.  65,  ppg.  360.   1872. 
^  Gasth.  pag.  84. 

')  Wien.  Ber.  66,  pag.  325.  1872;  81,  pag.  117.  1880;    84,   pag.  40—135.    1230—1263. 
1882;  94,  pag.  891-918.  1887. 
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Schicht   erleiden  daher  in  der  Secunde   '-^  Zusan,menstösse.     Mit  anderen 

Worten,  von  unserer  Schicht  fliegen 

cNdz 
l 
Molekeln  in  der  Secunde  aus. 

Von  früher  her  wissen  wir  (pag.  533),  dass  die  Wahrscheinlichkeit,  mit  welcher 
eine  Molekel  einen  Weg  von  einer  Länge  zwischen  r  und  r  -^  dr  zurücklegt, 
ausgedrückt  wird  durch 

wobei  a  und  a  constant  sind.  Die  Grösse  a  finden  wir,  wenn  wir  überlegen, 
dass  die  Wahrscheinlichkeit  für  irgend  einen  Weg  zwischen  0  und  00  gleich  Eins 
sein  muss,  da  ja  irgend  einen  Weg  die  Molekel  mit  Gewissheit  zurücklegt  Es 
ist  demnach 


•/'-"'"-T-'. 


also 

femer  wissen  wir,  dass 


1 


der  reciproke  Werth  der  mittleren  Weglänge  ist  Mithin  ist  die  Wahrscheinlich- 
keit, dass  eine  Molekel  einen  Weg  zwischen  r  und  r  -^  dr  zurücklegt,  gleich 

-j  e--  dr . 

Von  — 2 —  Molekeln  werden  daher 

cNdz    .1:, 
-j^e    idr 

den  Weg  r  zurücklegen. 

Nennen  wir  den  Winkel,  welchen  die  Bewegungsrichtung  einer  Molekel  mit 

der  s-Axe    einschliesst,   9,    so  werden  alle  von  uns  jetzt  behandelten  Molekebi, 

für  welche 

a  —  z 
cos  9  >  — - — 

ist,  die  Ebene  in  der  Höhe  a,  ohne  vorher  anzustossen,  durchsetzen.  Damach 
finden  wir  die  Zahl  der  Molekeln,  welche  von  der  Flächeneinheit  der  unteren 
Schicht  ausgehend  die  obere  Ebene  durchfliegen,  wenn  wir  die  Gesammtzahl  der 
Molekeln  von  der  Weglänge  r  mit 

multipliciren  (siehe  pag.  529).    Diese  Zahl  ist  demnach 

cNfldr ,  ., 

2rP      (r-a-t-s)dz. 

Diese  Molekeln  haben  nun  neben  der  Wärmebewegung  noch  eine  Geschwindig- 
keitscomponente  parallel  zur  ^Axe  von  der  Grösse 

du 
'"'^^''o-^Yz'' 
Während   die  Summe    der  Frojectionen    sämmtlicher  Geschwindigkeiten  der 
Wärniebewegung    auf  die  x-Axc  gleich  Null  ist,    addiren  sich  sämmtUche  u,   so 
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dass  durch  die  Ebene  in  der  Höhe  a  von  unserer  Schicht  aus  eine  Bewegungs- 
grosse  parallel  zur  x-kut,  getragen  wird  von  der  Grösse 


cNme    Tdr 


(r-a-f-«)(«o-H  -^^j^'' 


2r/» 

wenn  wir  mit  m  die  Masse  einer  Molekel  bezeichnen,  so  dass  für  jede  Molekel 
infolge  der  Bewegung  der  Schicht  die  Bewegungsgrösse 


m 


("o-^S') 


resultirt.  Von  sämmtlichen  Schichten  bis  zur  Tiefe  r  unterhalb  unserer  Ebene 
werden  Molekeln  von  der  Weglänge  r  ausgesandt,  die  die  Ebene  durchsetzen. 
Die  Gesammtzahl  alier  dieser  Molekeln  erbalten  wir  demnach,  wenn  wir  nach  » 
zwischen  den  Grenzen  a  —  r  und  a  integriren.    Dies  ergiebt 


cNme    Tdr 


a 


cNmre^T  dr 


(du       r  du\ 


~        4/» 

Da  nun  r  alle  Werthe  von  0  bis  oo  annehmen  kann,  so  werden  wir  die 
gesammte  Bewegungsgrösse,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  unsere  Ebene  von 
unten  nach  oben  getragen  wird,  erhalten,  wenn  wir  obigen  Ausdruck  nach  r  von 
0  bis  <x>  integriren.    Daraus  folgt 


4/> 


I  /•/  du       r  du\      _r.  _,        cNm  (  du      2/  du\ 


Denken  wir  uns  nun  unser  Gas,  wie  wir  es  ja  nach  dem  Bisherigen  schon 
thun  müssen,  nach  allen  Richtungen  des  Raumes  unendlich  ausgedehnt,  so  muss 
sich  alles,  was  von  einer  Schicht  auf  eine  andere  tibergeht,  regelmässig  vertheilen. 
Was  also  von  der  Flächeneinheit  der  einen  Schicht  ausgeht,  wird  auch  von  der 
Flächeneinheit  der  anderen  empfangen.  Mithin  ist  der  von  uns  zuletzt  erhaltene 
Ausdruck  jene  Bewegungsgrösse,  welche  durch  die  Flächeneinheit  der  Ebene  in 
der  Höhe  a  von  unten  nach  oben  übergeführt  wird. 

In  ganz  analoger  Weise  können  wir  nun  auch  jenen  Betrag  an  Bewegungs- 
grösse berechnen,  welcher  durch  die  Flächeneinheit  von  oben  nach  unten  geht. 

Wir  finden  dafür 

cNm  (  du      2/  du\ 

-TY^-^^'Tz'^^'di)' 

Subtrahiren   wir   von   diesem   Ausdruck    das   Maass    der  Bewegungsgrösse, 

welche  nach  oben  getragen  wird,  so  haben  wir  die  gesammte,  nach  unten  durch 

du 
die    Flächeneinheit    übergeführte    Bewegungsgrösse,    welche    gleich    i}  -j-  sein 

muss.    Also 

cNml  du         du 

~T'  dz  '^^di' 
mithin 

yi^jcl^mir=.lpcl,  (41) 

wobei  p  die  Dichte  des  Gases  bedeutet  ^ 
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Wir  haben  diese  Formel  unter  der  vereinfachenden  Voraussetzung  abgeleitet, 
dass  alle  Molekeln  dieselbe  Geschwindigkeit  c  haben.  Thut  man  das  nicht, 
sondern  führt  das  MAXWELL'sche  Vertheilungsgesetz  der  Geschwindigkeiten  ein, 
so  complicirt  sich  die  Rechnung  sehr  bedeutend,  auch  gelangt  man  zu  Integralen, 
die  nur  näherungsweise  ausgewerthet  werden  können.  Das  Resultat  weicht  jedoch 
von  dem  unsrigen  sehr  unerheblich  ab,    indem  an  Stelle  des  Faktors  \  der  mit 

-  fast  zusammenfallende  Werth  0*318  zu  stehen  kommt.    Es  hat  sich  überhaupt 

bisher  immer  gezeigt,  dass  der  Unterschied  im  Resultat  kein  nennenswerther  ist, 

wenn    wir    anstatt   des   MAXWELL'schen  Verlheilungsgesetzes    die  Annahme    von 

Clausius,    alle  Molekeln    hätten   dieselbe  Geschwindigkeit,    einführen.     Es  rührt 

dies  eben  daher,    weil  die  Vertheilung  der  Geschwindigkeiten  eine  derartige  ist, 

dass  die  weitaus  grösste  Zahl  von  Geschwindigkeiten  in  der  Nähe  der  mittleren 

Geschwindigkeit    liegt,    während  sehr  grosse  und  sehr  kleine  Geschwindigkeiten 

sehr   selten  vorkommen.     Nicht  so  ist  es  bei  der  mittleren  Weglänge;   denn  es 

N  ^n 
legen    von  N  Molekeln  -je    i  dr  einen  Weg  zurück,    welcher  zwischen  r  und 

r  -\-  dr  liegt.  Es  liegt  also  keineswegs  die  häufigste  Zahl  der  Wege  in  der  Nähe 
der  mittleren  Weglänge,  sondern  ein  Weg  wird  um  so  wahrscheinlicher,  je  kleiner 
er  ist.  Bilden  wir  daher  das  mittlere  Quadrat  der  Weglänge,  so  muss  dasselbe 
viel  grösser  ausfallen,  als  das  Quadrat  der  mittleren  Weglänge.  Ersteres  ist 
nämlich 


/ 


0 

Es  ist  also  das  mittlere  Quadrat  der  Weglänge  doppelt  so  gross,  als  das 
Quadrat  der  mittleren  Weglänge.  Die  mittlere  dritte  Potenz  der  Weglänge  ist 
sechsmal  so  gross  als  die  dritte  Potenz  der  mittleren  Weglänge.  Wir  können 
daher  überall  dort,  wo  die  Weglänge  nicht  in  erster  Potenz  vorkommt,  nicht 
ohne  weiteres  als  Mittel  werth  die  entsprechende  Function  der  mittleren  Weg- 
länge einsetzen,  indem  dadurch  das  Resultat  einen  ganz  erheblich  anderen 
numerischen  Werth  annehmen  kann.  Thatsächlich  bekämen  wir  auch  nach 
obiger  Methode  nur  den  halben  Werth  für  die  Grösse  des  Reibungscoefßcienten, 
wenn    wir  von  vorn  herein  anstatt  r  gleich  den  Mittelwerth  /  eingeführt  hätten. 

Wir  wollen  noch  eine  Entwickelungsmethode  des  Reibungscoefßcienten  er- 
wähnen, welche  von  Stefan  i)  herrührt.  >Sind  n  Molekeln  in  der  Volumeinheit, 
welche  parallel  zur  Axe  der  x  die  Geschwindigkeit  £',  parallel  zur  Axe  der  z 
die  Geschwindigkeit  C  haben,  so  ist  die  zur  x-kxt  parallele  Bewegungsgrösse, 
welche  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Flächeneinheit  getragen  wird. 

Das  ist  aber  auch  gleichzeitig  die  Grösse  der  inneren  Reibung.  Die  Molekeln, 
welche  mit  der  Geschwindigkeit  -h  C  durch  die  (jiPj^)-Ebene  von  unten  nach  oben 
gehen,  kommen  aus  verschiedenen  Schichten.  Für  eine,  welche  aus  der  in  der 
Tiefe  —  z  liegenden  Schicht  kommt,  kann 

gesetzt  werden,  worin  ?  die  zur  Axe  der  x  parallele  Componente  der  Geschwindig- 
keit bedeutet,  welche  der  Molekel  infolge  der  Wärmebewegung  allein  zukommt,  c 

«)  Wien.  Ber.  65  (2),  pag.  361.  1872. 
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au 
während  u  —  -j-  z   die  Geschwindigkeit   der  Schicht   parallel    zur  jc-Axe  in  der 

Tiefe  —  z  unter  der  (Ä;;;)-Ebene,    also  u  die  Geschwindigkeit  in  der  (jpj')-Ebene 
ist.     Danach  erhalten  wir 


R^lnmU-^u^^^r, 


»und  da  wegen  der  gleich  grossen  Anzahl  der  positiven  und  negativen  %  und  C 
die  Summen 

2/im(C   und    InmuZ 
verschwinden,  so  bleibte 

du 
R^j^lnml^z, 

du 
wenn  wir  -^  als  constant  ansehen.    Nun  verhält  sich  immer  die  Geschwindigkeits- 

componente  C  zur  Tiefe  5,  wie  die  mittlere  Geschwindigkeit  c  zu  jenem  Weg  r, 
welchen  die  Molekel  nach  ihrem  letzten  Zusammenstoss  bis  zum  Passiren  der 
(j:>)-£bene  zurücklegt.     Das  heisst, 

Cr 
,  =  --, 

mithin 

1  du 

c  dz 
Der  Mittelwerth  von  r  ist  aber  eine  constante  Grösse  für  alle  £,    und  zwar 
ist   er    gleich    der   mittleren  Weglänge  /  der  Molekeln.     Da  nämlich  die  Wahr- 
scheinlichkeit,   dass  eine  Molekel,  ohne  auf  eine  andere  zu  stossen,  den  Weg  r 

r 

zurücklegt,  gleich  e  T    ist,    so   ist    die  Zahl    aller   dieser  Wege    dem  Ausdruck 

r 

e^T  dr  proportional.     In  gleicher  Weise  proportional  ist  die  Summe  aller  dieser 

Wege  dem  Ausdruck  re  i  dr,  Integriren  wir  beide  Ausdrücke  von  0  bis  00  und 
dividiren  letzteren  durch  ersteren,  so  erhalten  wir  den  Mittelwerth  von  r,  das 
ist  aber  die  mittlere  Weglänge  /,  daher  wird 

/  du 

c  dz 
Nun  ist  aber 

wobei  wir  unter  p  den  Druck  des  Gases  verstehen  (s.  pag.  539).    Da  ferner  auch 

^« 
so  folgt  schliesslich 

Diese  Formel  ist  mit  der  ursprünglich  abgeleiteten 

Tj  =  -^  Nmcl 

identisch,  da  ja 

Nmc^ 

ist. 

Bevor  wir  uns  weiter  auf  die  Discussion  unserer  Gleichung  für  den  Reibungs- 
co^ificienten  einlassen,  wollen  wir  erst  untersuchen,  was  denn  mit  der  Arbeit 
geschieht,  welche  wir  zur  Ueberwindung  der  inneren  Reibung  aufwenden  müssen, 
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Zu  dem  Zweck  wollen  wir  uns  die  Anordnung  ziemlich  vereinfachen.  Unser 
Gas  befinde  sich  wiederum  zwischen  zwei  parallelen,  horizontalen  Platten.  Die 
obere  bewege  sich  in  ihrer  eigenen  Ebene  mit  der  Geschwindigkeit  u^  nach  der 
X'Axe,  die  untere  sei  in  Ruhe.  Der  Abstand  der  Platten  sei  z^,  so  ist  der 
Reibungswiderstand,  welchen  die  Flächeneinheit  der  oberen  Platte  erfährt,  gleich 

T|  — .     Die  Arbeit,    welche   daher  von  der  Flächeneinheit  in  der  Zeiteinheit  ge- 

leistet  wird,  muss  gleich  >)  -^  sein.  Nehmen  wir  die  untere  Platte  als  (xy)- 
Ebene  an,  so  ist  die  Geschwindigkeit  des  Gases  nach  der  :i:-Axe  in  der  Höhe  z 

u^^'^z. 

Wir  fragen  nun  nach  der  kinetischen  Energie,  welche  in  der  Zeiteinheit 
durch  die  Flächeneinheit  einer  zur  (xy)  parallelen  Ebene  in  der  Höhe  z^  von 
unten  nach  oben  getragen  wird.  Das  heisst,  wir  müssen  die  kinetische  Energie 
aller  jener  Molekeln,  welche  von  oben  nach  unten  die  Flächeneinheit  unserer 
Ebene  in  der  Zeiteinheit  passiren,  von  der  entsprechenden  kinetischen  Energie 
der  umgekehrt  fliegenden  Molekeln  subtrahiren.  Dies  geschieht,  wenn  wir  die 
kinetische  Energie  der  Molekeln,  welche  von  unten  nach  oben  fliegen,  positiv, 
die  der  entgegengesetzt  fliegenden  negativ  rechnen  und  über  sämmtliche  die 
algebraische  Summe  bilden.  Wir  gehen  dabei  ganz  analog  vor  wie  Stefan  bei 
der  Ableitung  des  Reibungsco^fficienten. 

Haben  wir  in  der  Volumeinheit  n  Molekeln,  welche  mit  einer  Componente 
C  parallel  zur  s-Axe  von  unten  nach  oben  fliegen,  so  passiren  n^  solche  Molekeln 
in  der  Zeiteinheit  die  Flächeneinheit  unserer  Ebene.  Die  kinetische  Energie, 
welche  eine  Molekel  besitzt,  ist 

wenn  ü,  rj  und  C  die  Geschwindigkeitscomponenten  nach  den  drei  Axen  des 
Coordinatensystems  sind.  Es  wird  daher  von  sämmtlichen  Molekeln  die  kinetische 
Energie 

nach  oben  getragen.     Ist 

wobei  6  jene  Componente,  welche  von  der  Wärmebewegung  herrührt,  u  die 
Geschwindigkeit  der  Strömung  jener  Schichte  sein  soll,  aus  welcher  die  Molekel 
kommt,  so 

wenn  wir 

setzen.  Die  beiden  ersten  Glieder  unserer  Summe  sind  gleich  Null,  da  für  eine 
bestimmte  Geschwindigkeit  c,  positive  und  negative  Werthe  von  C  gleich  wahr- 
scheinlich  sind,  dasselbe  gilt  von  C  für  einen  bestimmten  Werth  von  u.  Es 
bleibt  also 


/Coogle 
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Nun  ist 

z  =  s^ —  rcosoLf 

wenn  r  jener  Weg  ist,  welchen  die  Molekel  seit  ihrem  letzten  Zusammenstoss 
zurücklegen  muss,  bis  sie  unsere  Ebene  z^  passirt,  während  a  der  Winkel  ist, 
welchen  r  mit  der  js-Axe  einschliesst.     Es  ist  aber 

C 

daher 

C 
«  =  »• rr 


•» 


c 


und 

Das    erste    und   dritte  Glied   dieser  Summe  ist  aus  denselben  Gründen  wie 
oben  wiederum  gleich  Null,  daher 


^^""^2^''- 


Geben  wir  allen  Molekeln  dieselbe  Geschwindigkeit,  setzen  wir  also  c  con- 
stant,  so  wird 

indem  ja,  wie  wir  bereits  von  früher  wissen 
ist     Beachten  wir  noch,  dass 

und  setzen  wir  anstatt  «j  eine  beliebige  Höhe  z,  so  ergiebt  sich 

Nmcl  «1* 

Da  alle  Buchstaben  unserer  Gleichung  positive  Grössen  repräsentiren,  so 
heisst  das,  dass  die  kinetische  Energie  negativ  zu  nehmen  ist,  dass  sie  also  von 
oben  nach  unten  durch  die  Flächeneinheit  unserer  Ebene  in  der  Höhe  z  in  einer 
Secunde  getragen  wird.  Da  ferner  mit  Ausnahme  von  z  alles  constant  ist,  so 
ist  diese  kinetische  Energie  der  Hähe  z  proportional.  Es  passirt  daher  mehr 
kinetische  Energie  durch  die  höher  liegenden  Schichten  als  durch  die  tieferen, 
was  eine  Ansammlung  von  kinetischer  Energie  bedeutet,  und  zwar  muss  nach 
dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Arbeit  jene  Energie,  welche  sich  im  gesammten 
Gase  ansammelt,  gleich  jener  Arbeit  sein,  welche  von  unserer  oberen  Platte 
geleistet  wird.    Da  die  Flächeneinheit  dieser  Platte  in  einer  Secunde  die  Arbeit 


u 


9 


T|  -^    leistet,    so    empfängt   diese    Energiemenge    ein    Volumen    unseres  Gases, 


•1 


welches   dem  Prisma   von   der  Grundfläche    1  und  der  Höhe  z^  zukommt    Es 

muss  daher 

u^       Nmcl  uf 


^ 


3 


»1 
sein,  oder  es  ist 

Nmcl 

^ T"- 

Also  auch  auf  diesem  Wege  gelangen  wir  zur  Formel  für  den  Reibungs- 
coefficienten.  Gleichzeitig  erfahren  wir  aber  auch,  dass  die  Volumeinheit  des 
Gases  in  der  Zeiteinheit  die  Energiemenge 
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Nmcl  (duy 

empiängt,  was  eine  entsprechende  Temperaturerhöhung  des  Gases  zur  Folge  hat. 
Setzen  wir  in  Gleichung  (41)  fUr  die  mittlere  Weglänge  ihren  Werth 


(pag.  529)  ein,  so  erhalten  wir 


Diese  Formel  ist  frei  von  der  Zahl  der  Molekeln  in  der  Volumeinheit,  ent- 
hält fiir  eine  bestimmte  Temperatur  auch  nur  constante  Grössen,  woraus  das 
zuerst  von  Maxwell  ausgesprochene  Gesetz  folgt,  dass  die  innere  Reibung 
eines  Gases  von  dessen  Dichte  oder,  was  dassdbe  ist,  vom  Druck  un- 
abhängig ist. 

Dieses  überraschende  Resultat  regte  natürlich  sofort  dazu  an,  den  Reibungs- 
co^fficienten  der  Gase  unter  verschiedenen  Drucken  zu  bestimmen,  und  es  haben 
die  Versuche  O.  £.  Mever's,  Maxw£Ll*s  und  anderer  (siehe  Art.  Reibung)  das 
gefundene  Gesetz  innerhalb  grosser  Druckintervalle  auch  bestätigt 

Das  unser  Gesetz  nicht  für  alle  Drucke  gilt,  geht  ja  schon  daraus  hervor, 
dass  unsere  Ableitung  nur  für  Drucke  gemacht  wurde,  bei  welchen  unser  Gas 
dem  MARiOTTE'schen  Gesetz  folgt,  indem  nur  für  diese  Werthe  die  Gleichung 
fUr  die  mittlere  Weglänge 


richtig  ist.  Wächst  der  Druck  derart,  dass  für  die  mittlere  Weglänge  das  Volumen 
der  Molekeln  in  Betracht  kommt,  so  muss  natürlich  unsere  Formel  dahingehend 
abgeändert  werden.  Gleichzeitig  ist  in  Betracht  zu  ziehen,  dass  für  alle  un- 
vollkommenen Gase  die  Geschwindigkeit  c  mit  wachsendem  Druck  kleiner  werden 
muss  (siehe  pag.  546),  was  eine  entsprechende  Aenderung  der  inneren  Reibung 
zur  Folge  hat. 

Da  die  Aenderung  der  mittleren  Geschwindigkeit  c  mit  dem  Druck  lediglich 

a 
von    dem  Glied  -y   der   van   der  WAALs'schen  Gleichung  abhängig  ist  und  da 

sich,  wie  wir  wissen,  a  mit  der  Temperatur  wenig  ändert  —  konnte  es  ja  van 
DER  Waals  für  Kohlensäure  innerhalb  eines  weiten  Temperaturintervalls  sogar 
als  constant  ansehen  —  so  wird  die  Abweichung  der  mittleren  Geschwindigkeit 
c  von  ihrem  idealen  Werthe,  das  ist  jenem,  welchen  das  Mariottb-Gay-Lussac- 
sche  Gesetz  ergeben  würde,  in  erster  Linie  vom  Volumen  v  oder,  was  auf  das- 
selbe hinausläuft,  von  der  Dichte  des  Gases  abhängen.  Auch  die  mittlere  Weg- 
länge ist  eine  Function  der  Dichte.  Es  wird  sich  daher  auch  die  innere  Reibung 
in  einfacherer  Beziehung  zur  Dichte  als  zum  Druck  des  Gases  stellen.  That- 
sächlich  haben  Warburo  und  Babo  (siehe  Art.  Reibung)  gefunden,  dass  bei  den 
Temperaturen  32-6°  und  40'3°  die  Werthe  von  tt)  für  Kohlensäure  bei  gleichen 
Dichten  wenig  von  einander  abweichen,  während  die  entsprechenden  Drucke 
sehr  verschieden  sind. 

Bei  der  experimentellen  Bestimmung  des  Reibungscoefiicienten  der  Gase 
wird  angenommen,  das  jene  Gasschicht,  welche  sich  in  unmittelbarer  Nähe 
der  Gefässwand  befindet,  an  dieser  fest  haftet,  so  dass  sie  immer  dieselbe 
Geschwindigkeit  wie  die  Wand  selbst  hat  Hält  man  diese  Voraussetzung  für 
jeden  Druck    aufrecht,    so  muss    sich  zeigen,    dass    nicht   far   alle  Drucke   der 
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Reibungscoefficient  derselbe  ist,  sondern  dass  er  bei  sehr  niedrigen  Drucken 
kleiner  werden  muss  und  zwar  um  so  mehr,  je  weniger  die  mittlere  Weglänge 
der  Molekeln  gegenüber  den  Dimensionen  jener  Räume,  innerhalb  welcher  die 
Gasreibung  stattfindet,  vernachlässigt  werden  kann.  Wie  wir  aber  später  sehen 
werden,  ist  der  wahre  Werth  der  mittleren  Weglänge  so  klein,  dass  selbst  bei 
den  äusserst  erreichbaren  Verdünnungen  dieser  Einfluss  auf  die  innere  Reibung 
kein  beachtenswerther  sein  dürfte,  so  dass  wir  vielmehr  für  die  Erklärung  der 
Abweichungen  der  inneren  Reibung  sehr  verdünnter  Gase  nach  einer  anderen 
Ursache  suchen  müssen,  die  wir  als  sogenannte  Gleitung  der  Gase  kennen 
lernen  werden. 

Während  nämlich  innerhalb  eines  grossen  Druckintervalls  die  innere  Reibung 
der  Theorie  entsprechend,  eine  constante  Grösse  ist,  wird  sie  nach  den  Ver- 
suchen von  KuNDT  und  Warburg  (s,  Art.  Reibung)  für  grosse  Verdünnungen 
kleiner,  als  man  nach  der  Theorie  erwarten  sollte.  Diese  Erscheinung  beweist 
jedoch  nicht  einen  Mangel  der  Theorie,  sondern  sie  ist  lediglich  in  der  falschen 
Annahme  begründet,  dass  die  unmittelbar  an  den  Wänden  des  Apparats  befind- 
liche Gasschicht  die  jeweilige  Geschwindigkeit  der  Wand  besitzt  oder,  was 
dasselbe  ist,  in  der  Annahme,  dass  die  äussere  Reibung  unendlich  gross  ist. 

Unter  äusserer  Reibung  der  Gase  versteht  man  die  zuerst  von  Kundt  und 
Warburg  ^}  untersuchte  Erscheinung,  dass  ein  Gas,  welches  sich  mit  anderer 
Geschwindigkeit  bewegt  als  eine  an  dasselbe  angrenzende,  feste  Wand,  je  nach- 
dem die  (xesch windigkeit  der  Wand  eine  grössere  oder  kleinere  ist,  eine 
Beschleunigung  oder  Verzögerung  von  derselben  erfährt.  Wäre  keine  äussere 
Reibung  da,  so  würde  das  Gas  längs  der  festen  Fläche  mit  seiner  eigenen 
Geschwindigkeit  gleiten.  Die  Reibung  hat  jedoch  zur  Folge,  dass  diese  Gleit- 
geschwindigkeit, die  wir  kurz  die  Gleitung  nennen  wollen,  verringert  wird,  so 
dass  nur  bei  verhältnisssmässig  geringer  äusserer  Reibung  thatsächlich  eine 
Gleitung  wahrzunehmen  ist.  Die  Gleitung  hängt  ferner  auch  von  der  inneren 
Reibung  des  Gases  ab,  denn  je  grösser  diese  ist,  um  so  mehr  sucht  sich  das 
Gas  als  Ganzes  zu  bewegen,  desto  grösser  wird  also  die  Gleitung  sein.  Je 
geringer  sie  ist,  einen  desto  kleineren  Zug  werden  die  entfernteren  Gasmolekeln 
auf  die  in  der  Nähe  der  festen  Wand  ausüben,  desto  geringer  wird  also  auch 
die  Gleitung  ausfallen. 

O.  E.  Meyer 2)  flihrt  analog  dem  Vorgehen  von  Helmholtz  und  Piotrowski*) 
bei  tropfbaren  Flüssigkeiten  auch  für  die  Gase  den  sogenannten  Gleitungs- 
coöfficienten  Z  ein.  Derselbe  ist  das  Verhältniss  zwischen  dem  Coefficienten 
der  inneren  Reibung  v)  und  jenem  der  äusseren  e,  also 

was  nach  den  obigen  Bemerkungen  thatsächlich  als  Maass  der  Gleitung  an- 
gesehen werden  kann.  Da  für  die  Molekeln  selbst  die  glatteste  Fläche  noch 
als  sehr  rauh  angesehen  werden  muss,  so  ist  vorauszusehen,  dass  nicht  alle 
Molekeln,  welche  unter  gleichem  Winkel  auf  eine  feste  Fläche  auftreflFen,  auch 
unter  demselben  Winkel  wieder  refiektirt  werden,  sondern  dass  die  Gasmolekeln 
nach  der  Zurückwerfung  die  verschiedensten  Richtungen  haben  können.  Nehmen 
wir,  wie  es  anfangs  immer  geschehen  ist,  an,  die  fortschreitende  Bewegung  des 


>)  PO6O.  Ann.  155.  1875. 

*)  Gasth.,  pag.  146. 

^  Wien.  Her.  40,  pag.  607.  1860. 
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Gases  sei  unmittelbar  an  der  Wand  gleich  jener  der  Wand  selbst,  so  wäre  die 
Gleitung  gleich  Null  zu  setzen.  Für  diesen  Fall  mtisste  angenommen  werden, 
dass  die  Geschwindigkeit  der  Strömung  jener  Theilchen,  welche  gegen  die 
Wand  fliegen,  durch  jene,  welche  von  der  Wand  kommen,  vollständig  aufgehoben 
würde.  Der  Geschwindigkeitsverlust  einer  Molekel  beim  Stoss  auf  die  Wand 
müsste  demnach  gleich  der  doppelten  Strömungsgeschwindigkeit  sein.  In 
Wirklichkeit  wird  aber  dieser  Grenzfall  nicht  eintreten,  sondern  nur  ein  Bruch- 
theil  davon,  so  dass  der  Verlust  gleich  B»,  wenn  ß  eine  Zahl  zwischen  0  und  2 
und  u  die  Strömungsgeschwindigkeit  ist.  Da,  wie  man  leicht  findet,  die  Zahl 
der  Stösse  auf  die  Flächeneinheit  gleich 

ist,  so  beträgt  demnach  die  äussere  Reibung  für  die  Flächeneinheit 

da  ja  dieselbe  nichts  anderes  als  der  Verlust  an  Bewegungsgrösse  ist,  welchen 
die  Molekeln  an  der  Wand  erleiden.  Nach  den  Untersuchungen  von  Kundt 
und  Warburg  dürfte 

demnach  der  Coefficient  der  äusseren  Reibung 

e  =  —  Nmc 

IC 

sein.    Da 

mN  =^  p 

die  Dichte  des  Gases  ist,  so  heisst  das,  dass  die  äussere  Reibung,  wie  that- 
sächlich  beobachtet  wurde,  der  Dichte  des  Gases  proportional  ist.  Die  Gleitungs- 
constante  wird  schliesslich 

C  =  -^  =  -/. 
8         3ß 

Sie  ist  also  der  Weglänge  der  Molekeln  einfach  proportional,  woraus  un- 
mittelbar hervorgeht,  dass  die  Gleitung  um  so  weniger  bemerkbar,  je  dichter 
das  Gas  ist. 

Was  die  Abhängigkeit  der  inneren  Reibung  der  Gase  von  der  Temperatur 
anbelangt,  so  würde  aus  der  Formel 

hervorgehen,  dass  der  Reibungscoefücient  der  Quadratwurzel  aus  der  absoluten 
Temperatur  proportional,  da  ja  c^  proportional  der  absoluten  Temperatur  ist. 
Thatsächlich  haben  alle  Untersuchungen  (s.  Art.  Reibung)  gezeigt,  dass  die 
innere  Reibung  mit  der  Temperatur  wächst,  dass  jedoch  keine  Proportionalität 
mit  der  Quadratwurzel  aus  der  absoluten  Temperatur  vorhanden  ist  Die 
Erklärung  dafür  muss  darin  gesucht  werden,  dass  die  mittlere  Weglänge  /  eine 
Function  der  Temperatur  ist.  Es  laufen  daher  auch  alle  dahin  gehenden 
Theorien  darauf  hinaus,  durch  Annahme  von  Kräften,  welche  die  Gasmolekeln 
auf  einander  ausüben,  die  Formeln  für  die  mittlere  Weglänge  derart  umzu- 
gestalten, dass  sie  eine  Function  der  Temperatur  wird  und  so  eine  Erklärung 
der  Abhängigkeit  der  inneren  Reibung  von  der  Temperatur  ermöglicht.  Alle 
diese  Theorien   treffen  jedoch   auch   nur  theilweise  das  wirkliche  Verhalten  der 
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Gase,  so  dass  wir  uns  mit  dem  blossen  Hinweis  auf  die  bereits  fniber  an- 
geführten und  die  hier  folgenden  Abhandlungen  begnügen  wollen. 

Tatt,  Trans.  Roy.  Soc  Edinb.  33,  pag.  65—95.  1886. 

S.  R  BUKBU&Y,  PhiL  Mag.  (5)  30,  pag.  298—317.   1890. 

W.  SOTHERLAMP,  Phil.  Mag.  (5)  36,  pag.  507 — 531.  1893. 

Da  der  Reibungscoeßicient  eine  experimentell  genau  bestimmbare  Grösse 
ist,  so  ist  uns  damit  ein  Mittel  an  die  Hand  gegeben,  den  wirklichen  Werth 
der  mittleren  Weglänge  kennen  zu  lernen,  indem  wir  für  denselben 

erhalten,  wobei  t),  p  und  c  messbare  Grössen  sind.  Wenden  wir  diese  Formel 
auf  die  atmosphärische  Luft  an,  so  ist  allerdings  zu  bedenken,  dass  dieselbe  ein 
Gasgemenge  ist,  dass  die  mittlere  Weglänge  also  ein  Mittelwerth  der  Weglängen 
der  Sauerstoff-  und  Stickstoffmolekeln  ist.  Für  dieselbe  findet  man  beim  Druck 
einer  Atmosphäre 

wenn  wir  iuu:h  O.  E.  Meyer  i)  für  die  Temperatur  0® 

ij  =  00001 75,  c=^U7  m,  p  =  00012932 
die  Zahl   der  Zusammenstösse    einer  Luflmolekel    in   der  Secunde 


setzen.    Für 
folgt  daraus 


—  =  4700  Mill. 


In  folgender  Tabelle  seien  noch  für  einige  Gase  die  Weglänge  und  Stosszahl 
nebst  den  zugehörigen  Grössen,  aus  welchen  sie  sich  berechnen  lassen,  gegeben. 
Diese  Angaben  sind  einer  grösseren,  von  O  £.  Meyer  ^  zusammengestellten 
Tabelle  entnommen. 


Molekular-          || 

Formel 

Gewicht  || 

H, 

t    i 

NH, 

1701 

H,0 

17-96 

CO 

27-93 

N, 

28-02 

NO. 

29-97 

0, 

81-92 

CO, 

43-89 

C,N, 

51-96 

Cl, 

70-74 

Reibimgs- 
coSfficient 


Weglänge 


Stossxahl 


Wasserstoff    . 
AmxDoniak 
Wasserdampf 
Kohlenozyd  . 
Stickstoff  .     . 
Stickoxyd 
Sauerstofi 
Kohlensäure  . 
Cyaa    .     .     . 
Chlor   .     .     . 


0000093 
108 
0975 
184 
184 
186 
212 
160 
107 
141 


0*00001855 
737 
649 
985 
986 
959 
1059 
680 
419 
474 


9480  Mill. 

8130  ., 

9035  „ 

4780  „ 

4760  „ 

4735  „ 

4065  „ 

5510  „ 

8220  ,, 

6240  M 


Die  Weglängen  sind  in  cm  angegeben  und  gelten  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  20°  C.  und  für  einen  Druck  von  76  cm  Quecksilbersäule. 

Drei  wichtige  und  gleichzeitig  interessante  Grössen  hat  uns  bis  jetzt  die 
kinetische  Theorie  ihrem  wirklichen  Werth  nach  kennen  gelehrt,  die  Geschwin- 
digkeit, die  mittlere  Weglänge  und  die  Stosszahl  der  Molekeln. 

Bedeutend  verwickelter  als  bei  den  Gasen  würde  sich  eine  strenge  kinetische 
Theorie  der  inneren  Reibung  der  Flüssigkeiten  gestalten.  Haben  wir  ja  doch 
schon  bei  der  Berechnung  der  mittleren  Weglänge  gesehen,  auf  welche  Schwierig- 


1)  Gasth.  pag.  140. 
^  Ebenda. 
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keiten  wir  stossen,  sobald  die  Dichte  des  Gases  eine  gewisse  Grösse  über- 
schreitet, so  dass  wir  uns  bezüglich  der  Flüssigkeiten  begnügen  mussten,  einen 
angenäherten  Werth  der  mittleren  W^länge  herzuleiten.  In  gleicher  Weise 
wollen  wir  es  auch  versuchen,  für  die  innere  Reibung  der  Flüssigkeiten  einen 
mathematischen  Ausdruck  zu  gewinnen^). 

»Stellen  wir  uns  vor,  wir  hätten  zwei  parallele,  ebene,  horizontale  Platten. 
Die  untere  befinde  sich  in  Ruhe,  die  obere  bewege  sich  in  einer  bestimmten 
Richtung  mit  der  Geschwindigkeit  u,  ohne  dass  sie  dabei  ihre  eigene  Ebene 
verlässt,  so  dass  der  Abstand  a  der  beiden  Platten  stets  constant  bleibt  Zwischen 
den  beiden  Platten  befinde  sich  eine  Kugel  vom  Radius  r.  Dieselbe  habe  eine 
Geschwindigkeit  c  senkrecht  zu  den  Platten  und  zwar  soll  c  gegen  u  sehr 
gross  sein.  So  ott  die  Kugel  gegen  eine  Platte  stösst,  soll  sie  sofort  reflektirt 
werden,  als  wäre  sie  vollkommen  elastisch.  Wird  ausserdem  der  Elasticitäts- 
coefficient  sehr  gross  angenommen,  so  wird  die  Zeit,  während  welcher  die  Kugel 
ihre  Bewegungsrichtung  umkehrt,  verschwindend  klein  ausfallen.  Immerhin  soll 
diese  Zeit  genügen,  der  Kugel  in  der  Richüung  der  Plattenebene  jene  Geschwin- 
digkeit zu  ertheilen,  welche  die  Platte  selbst  hat  Das  heisst,  so  oft  die  Kugel 
die  untere  Platte  trifft,  muss  ihre  Geschwindigkeit  parallel  zu  den  Platten  gleich 
Null,  beim  AuftrefTen  auf  die  obere  Platte  gleich  u  werden.  Das  bedeutet  nichts 
anderes,  als  dass  bei  jedem  Zusammen^oss  mit  der  unteren  Platte  an  dieselbe 
die  Bewegungsgrösse  mu  abgegeben  wird,  wenn  m  die  Masse  der  Kugel  ist,  und 
zwar  sucht  diese  Bewegungsgrösse  der  Platte  eine  Geschwindigkeit  in  der  Be- 
wegungsrichtung der  oberen  Platte  zu  ertheilen.  c  Das  Entgegengesetzte  findet 
bei  dieser  statt.  Sie  erhält  einen  Zug,  welcher  ihrer  Bewegungsrichtung  ent- 
gegenwirkt. Wie  leicht  zu  finden,  ist  die  Zahl  der  Stösse,  welche  eine  Platte 
in  der  Zeiteinheit  von  der  Kugel  erfährt, 

die  Kraft,  welche  also  auf  jede  Platte  in  der  Richtung  der  Plattenebene  wirkt,  ist 

PiUC 

2(a~2r)' 
sie  wird 

_  tnNuc  mNc  ,^^^ 

wenn  iV  Kugeln  vorhanden  sind,  wobei 

die  Weglänge  ist,  welche  eine  Kugel  zwischen  zwei  auf  einander  folgenden 
Stössen  zurücklegt.  Diesen  Fall  wollen  wir  nun  auf  die  Flüssigkeiten  übertragen 
und  damit  eine  Erklärung  für  die  innere  Reibung  derselben  geben. 

Wir  legen  durch  die  Flüssigkeit  horizontale  Ebenen,  welche  von  einander 
um  den  Abstand  zweier  Molekeln  entfernt  sind.  Dieser  Abstand  wird  sich  nur 
um  wenig  von  dem  Durchmesser  einer  Molekel  unterscheiden.  Wir  wollen  ihn 
daher  gleich  2r  setzen,  indem  wir  uns  die  Molekeln  als  Kugeln  vom  Radius  r 
denken.  Dieselben  sollen  sich  wie  die  Kugeln  bei  unserem  oben  erwähnten 
Fall  senkrecht  zwischen  den  Ebenen  mit  der  Geschwindigkeit  c  hin-  und  her- 
bewegen. Die  unterste  Ebene  sei  in  Ruhe,  die  oberste  bewege  sich  mit  einer 
bestimmten  constanten  Geschwindigkdt,  Ist  der  Bewegungszustand  in  der 
Flüssigkeit  stationär  geworden,  so  muss  sich  jede  Zwischenebene  mit  constanter 


*)  Siehe  G.  Jäger,  Wien.  Ber.   102,  pag.  253.   1893. 
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Geschwindigkeit  bewegen,  das  ist  aber  nur  möglich,  wenn  sie  von  der  einen 
Seite  so  viel  Bewegnngsgrösse  empfängt,  als  sie  nach  der  anderen  abgiebt  und 
für  sämmtliche  Ebenen  ist  dieser  Fall  wiederum  nur  möglich,  wenn  das  Ge- 
schwindigkeitsgefalle  in  der  Flüssigkeit  ein  constantes  ist.  Dasselbe  .erimUen  wir, 
wenn  wir  den  Geschwindigkeitsunterschied  zweier  beliebigen  benachbarten  Ebenen 
durch  ihren  Abstand  2r  dividiren.     Es  ist  also 

du u^  —  «j 

Iz  ""       2r      ' 
wenn  die  oberhalb  liegende  Ebene  die  Geschwindigkeit  u^,  die  darunter  befind- 
liche 1^1  besitzt.     Für   die  verzögernde  Krait  auf  die  FlUcheneinheit  der  oberen 
Schicht  erhalten  wir  demnach 

du  u^  —  »j 

^di'^'^       2r      ' 
wenn  t)  der  Reibungsco^fücient   der  Flüssigkeit   ist.    Ist  die  Zahl  der  Molekeln 
in  der  Volumeinheit  N,  so  ist  jene  Zahl,  welche  zwischen  zwei  Ebenen  auf  die 
Flächeneinheit  entfällt,  2riV^  und  die  in  der  Zeiteinheit  übergeführte  Bewegnngs- 
grösse nach  Gleichung  (42) 

rNmc  , 

— 7— («1  — «i)- 

Wollen  wir  jetzt  die  Formel  nicht  onehr  auf  unseren  fingirten  Fall,  sondern 
überhaupt  auf  die  Flüssigkeitsreibung  anwenden,  so  brauchen  wir  die  Ebenen 
zwischen  den  Molekeln  bloss  wegzulassen  und  zu  bedenken,  dass  sich  die  Mo- 
lekeln nicht  nach  einer,  sondern  nach  allen  Richtungen  des  Raumes  bewegen. 
Diese  Bewegung  lässt  sich  aber  durch  drei  auf  einander  senkrechte  ersetzen. 
Wir  wollen  daher  für  die  Zahl  der  Zusammenstösse  nur  den  dritten  Theil  der 
obigen  einführen.  Dann  wird  die  in  der  Zeiteinheit  von  einer  Molekelschicht 
auf  die  nächste  übertragene  Bewegungsgrösse  gleich 

rNmc  , 

-37- («  -«1) 

fi   .^—  ff 
sein,  und  diese  Grösse  ist  wiederum  gleich  tj  —^ .    Daraus  folgt  aber 

^^        3/       ""      3/    ' 
wenn  wir 

Nm  =  p 

setzen,  wobei  p  nichts  anderes  als  die  Dichte  der  Flüssigkeit  bedeutet. 

Für  /  haben   wir  nun  die  mittlere  Weglänge  der  Flüssigkeitsmolekeln  einzu- 
setzen.    Für  dieselbe  fanden  wir  Gleichung  (22) 


\<^-n 


Wenn  wir  noch  die  Entfernung  der  Mittelpunkte  zweier  Molekeln 

flr=2r 
setzen,  was  ja  nahezu  der  Fall  ist,  so 


'=i'(.-fi) 


und 

4rp<r 


i^-n 
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Diese    Gleichung   unterscheidet   sich    vom  Reibungscoefiicienten    der   Gase 
wesentlich  dadurch,  dass  mit  wachsender  Temperatur  tj  abnimmt,  da  die  Grösse 

1  1  —  ly  —  I  ziemlich    rasch  zunimmt.     Sonst    lässt  sich'  aus  der  Formel  wenig 

herauslesen,    doch  wir  werden  später  kennen  lernen,    dass  sie  in  sehr  einfacher 
Beziehung  zur  Wärmeleitung  der  Flüssigkeiten  steht. 

Wärmeleitung. 
Besitzt  ein  Körper  nicht  an  allen  Stellen  dieselbe  Temperatur,  so  strömt 
die  Wärme  von  den  Punkten  höherer  zu  jenen  tieferer  Temperatur.  Je  grösser 
dabei  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  in  der  Zeiteinheit  überströmende 
Wärmemenge  ist,  desto  besser  leitet  der  Körper  die  Wärme.  Als  Maass  der 
Wärmeleitungsfähigkeit  kann  daher  die  Wärmemenge  gelten,  weiche  für  eine 
bestimmte  Anordnung  in  einer  bestimmten  Zeit  durch  einen  bestimmten  Quer- 
schnitt des  Körpers  geht.  Die  Wärmemenge  dM",  welche  in  der  Secunde  durch 
ein  Flächenelement  äxäy  des  Körpeis  wandert,  ist  der  Fläche  des  Elements  und 

du 
dem  Temperaturgefälle  -j-  nach  der  Normale  des  Flächenelements  proportional, 

kann  also  dargestellt  werden  durch 

dPV^-^x^dxdy, 

wobei  X  eine  von  der  Natur  des  Körpers  abhängige  Constante  ist,  die  wir  die 
Wärmeleitungsßlhigkeit  des  Körpers  nennen.  Das  negative  Vorzeichen  rührt 
davon  her,  dass  die  Wärme  von  den  Pimkten  höherer  zu  jenen  tieferer  Tempe- 
ratur strömt  (s.  Art.  »Wärmeleitung«).  Die  Buchstaben  x,yfZ  sollen  sich  auf 
ein  rechtwinkliges  Coordinatensystem  beziehen.  Ist  die  Temperatur  in  allen 
Punkten    einer  jeden  zur  (x  y)  parallelen  Ebene  für  alle  Zeiten  constant,  so  ist 

du 
für  jede  solche  Ebene  -^  eine  constante  Grösse.     Es  passirt  daher  die  Flächen- 
einheit unserer  Ebene  in  der  Secunde  eine  Wärmemenge 

du 
dz 
Wird 

dz  *' 

d.  h.    fallt   auf  der  Strecke  Eins    parallel    zur  «-Axe  die  Temperatur  um  1°  ab, 

so  wird 

^=x. 

Mithin  ist  die  Wärmelei tungsfUhigk ei t  jene  Wärmemenge,  welche  in  der 
Zeiteinheit  die  Querschnittseinheit  beim  Temperaturgef^Ue  Eins  passirt 

Nachdem  wir  bereits  die  Ursache  der  inneren  Reibung  der  Gase  kennen, 
gestaltet  sich  die  Erklärung  der  Wärmeleitung  ungemein  einfach.  Da  wir  unter 
der  Wärmemenge,  welche  ein  Körper  enthält,  nichts  anderes  als  die  Gesammt- 
heit  der  kinetischen  Energie  der  kleinsten  Theilchen  verstehen,  so  ist  die 
Wärmeleitungsfahigkeit  natürlich  nichts  anderes  als  jener  Betrag  von  kinetischer 
Energie,  welcher  unter  den  obigen  Bedingungen  die  Querschnittseinheit  des 
Körpers  passirt.  Dieser  Transport  von  Energie  wird  wiederum  durch  das  Hin- 
und  Herfliegen  der  Molekeln  bewirkt,  indem  jene  Molekeln,  welche  aus  warmen 
Schichten  kommen,  Energie  an  die  kälteren  Schichten  abgeben,  während  jene 
Molekeln,    welche    aus    kälteren    in    warme  Schichten  fliegen,    in  Folge  der  Zu- 
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sanitnenstösse  einen  Energiezuwachs  erfahren.  Wie  also  beim  Vorgang  der 
inneren  Reibung  in  Folge  der  Zusatnmenstösse  der  Molekeln  beständig  ein  Plus 
von  Bewegungsgrösse  von  den  schnelleren  zu  den  langsamer  bewegten  Schichten 
übergeführt  wird,  so  wird  aus  demselben  Grund  bei  verschiedener  Temperatur 
der  Schichten  Energie  von  den  wärmeren  zu  den  kälteren  Schichten  wandern. 
Auf  Grund  der  obigen  Anordnung  wollen  wir  annehmen,  die  Temperatur 
des  Gases  sei  eine  lineare  Function  von  Sf  also 

wobei  Tq  die  absolute  Temperatur  in  der  (jc^)- Ebene  bedeutet.  Wollen  wir 
nun  die  Wärmemenge  kennen  lernen,  welche  in  der  Zeiteinheit  die  Flächen- 
einheit einer  zur  (xy)  parallelen  Ebene  passirt,  so  brauchen  wir  bloss  jede 
Molekel,  welche  die  Ebene  durchfliegt,  mit 

zu  multipliciren  und  sodann  in  entsprechender  Weise  den  Integralwerth  über 
sämmtliche  Molekeln  zu  bilden.  Bedeutet  nämlich  m  die  Masse  einer  Molekel, 
1  die  auf  die  Masseneinheit  bezogene  specifische  Wärme  des  Gases  bei  con- 
stantem  Volumen   (s.  pag.  588)  und  m  die  Höhe  jener  Schicht,   aus  welcher  die 

Y  äT    \ 

Molekel  kommt,  so  ist  ^7  I  ^0  +  v~  '  )    nichts   anderes   als   der  Wärmeinhalt 

der  Molekel.  Dasselbe  Verfahren  hatten  wir  bei  der  Theorie  der  inneren 
Reib  ung  zu  beobachten.-    Nur  hatten  wir  dort  einer  jeden  Molekel  die  Bewegungs- 

(äu    \ 
Uq  •+■  -j-  %  I    zuzuschreiben.     Seuen    wir   also  anstatt  m  das  Produkt 

M7,  anstatt  der  Geschwindigkeit  u  die  Temperatur  7",  so  erhalten  wir  unmittel- 
bar aus  der  Formel  für  die  innere  Reibung  jene  für  die  Wärmeleitung.  Für 
erstere  erhielten  wir  (pag.  573) 

Mithin  ergiebt  sich  für  die  Wärmeleitung  die  Gleichung 
X  =  j  cNml-x  «=  j  pr/7  . 

Wir  haben  absichtlich  fUr  die  Entwickelung  der  Reibungsformel  in  ausführ- 
licher Weise  verschiedene  Methoden  angeführt,  um  uns  jetzt  bei  der  Wärme- 
leitung die  verschiedenen  Darstellungsweisen,  wie  sie  von  Maxwell^),  Clausius^, 
Stbfan*),  V.  Lang*),  Boltzmann*),  O.  E.  Meyer*),  Bürburv')  gegeben  wurden, 
ersparen  zu  können. 

Indem  wir  die  Wärmeleitung  als  ein  Analogon  der  inneren  Reibung  auf- 
fassten,  Hessen  wir  einige  Umstände  unberücksichtigt,  von  denen  man  von  vorn- 
herein nicht  weiss,  ob  sie  auf  die  Wärmeleitung  nicht  von  Einfluss  sind.  Bei 
der  Reibung  ist  nämlich  die  Dichte  des  Gases  an  allen  Punkten  constant,  des- 
gleichen   auch    die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Wärmebewegung  der  Molekeln. 

1)  Phil.  mag.  (4)  20»  pag.  31.   1860;  35,  pag.  214.  1868. 

*)  Gasth.  105—156. 

»)  Wien.  Ber.  47  (2)  81.  1863;  72  (2),  pag.  74.  1875. 

*)  Wien.  Ber.  64  (2\  pag.  485.  1871 ;  65  (2),  pag.  415.  1872.  —  Pogg.  Ann.  145, 

pag.  290.  1871 ;  148,  pag.  157.  1872. 

*)  Wien.  Ber.  66  (2).  pag.  330.  1872;    72  (^2),  pag.  458.  1875;    94  (2),  pag.  891.  1887. 

•)  Gasth.  pag.  182—202,  331—338. 

^  PhiL  mag.  (5)  30,  pag.  298—317.  1890.  r"^^^T.> 
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Dies  ist  bei  der  Wärmeleitung  nicht  der  Fall,  da  wir  es  hier  ja  mit  einem  Gas 
zu  thun  haben,  dessen  Temperatur  sich  von  Schicht  zu  Schicht  ändert.  Da  der 
Druck  des  Gases  allseits  constant  sein  muss,  so  folgt  daraus,  dass  an  Stellen 
höherer  Temperatur  das  Gas  weniger  dicht  ist  als  an  kälteren  Stellen,  dass 
femer  auch  die  Molekeln  in  wärmeren  Schichten  eine  grössere  Geschwindigkeit 
haben  als  jene  der  kälteren.  Bei  genauer  Ableitung  der  Wärmeleitungsfähigkett 
ist  dies  zu  berücksichtigen.  Doch  gelangten  auch  hier,  ebenso  wie  bei  den  Ver- 
suchen einer  exakten  Theorie  der  inneren  Reibung,  die  verschiedenen  Forscher 
zu  verschiedenen  Resultaten.  Natürlich  unterscheiden  sich  alle  wiederum  nur 
durch  einen  constanten  Faktor.  Während  nämlich  aus  unserer  Theorie  sich 
zwischen  denReibungscoefficientenv]  und  der  Wärmeleitungsfähigkeit  x  die  Beziehung 

ergiebt,  haben  wir  allgemeiner  zu  schreiben 

X  =  eT)7, 

wobei  e  ein  Faktor  ist,    für  den,    wie    schon  gesagt,    verschiedene  Werthe  ange 

geben    werden,    welche   zwischen    den  Grenzen    0*5    und    2*5  liegen.    Aus  den 

Beobachtungen    scheint   hervorzugehen,    dass    etwa  das  Mittel  der  theoretischen 

Grenzwerthe,  d.  i. 

e  =  Vi 

am  besten  die  thatsächlichen  Verhältnisse  wiedergiebt. 

Wir  konnten  uns  erlauben,  die  oben  erwähnten  Thatsachen,  dass  wir  in  ver- 
schiedenen Schichten  des  Gases  verschiedene  Dichte  und  verschiedene  molekulare 
Geschwindigkeit  haben,  zu  vernachlässigen,  weil  wir  bereits  in  der  Theorie  der 
inneren  Reibnng  den  wahren  Werth  der  mittleren  Wqglänge  der  Molekeln 
kennen  gelernt  haben.  Wir  wissen,  dass  die  mittlere  Weglänge  eine  ungemein 
kleine  Grösse  ist.  Nun  findet  aber  die  Bewegung  der  Molekeln  hauptsächlich 
in  Räumen  statt,  deren  Dimension  der  Grössenordnung  der  mittleren  Weglänge 
entspricht.  Für  so  kleine  Räume  kann  man  aber  ohne  Weiteres  annehmen, 
dass  wir  es  mit  einer  an  allen  Punkten  des  Raumes  constanten  Dichte  uAd 
gleicher  Weise  constanten  mittleren  Geschwindigkeit  der  Molekeln  zu  thun  haben. 
Wir  konnten  uns  daher  mit  Recht  erlauben,  die  Theorie  der  Wärmeleitung  in 
gleicher  Weise  wie  die  der  inneren  Reibuag  zu  behandeln. 

Unsere  Theorie  giebt  also  vorerst  das  wichtige  Resultat,  dass  zwischen  innerer 
Reibung  und  Wärmeleitung  eine  sehr  einfache  Beziehung  besteht.  Aus  der 
folgenden  Tabelle,  deren  Daten  nach  den  Angaben  von  O.  E.  Meyer  ^)  zusammen- 
gestellt sind,  ist  ersichtlich,  in  wie  weit  die  Theorie  mit  der  Beobachtung  über- 
einstimmt, wenn  wir  x  =  1  •  öyj7  setzen. 


T 

1 

X  her. 

X  beob. 

Luft 

01690 

0000190 

o-ooeo482 

0-0000480 
525 
558 

Wasserstoff  .... 

2-8614 

0-000098 

0-0003484 

4)*0008324 

Kohlenoxyd 

01739 

184 

0-0000480 

0-0000510 

Stickstoff      . 

01785 

•184 

479 

524 

Sauerstoff     . 

0-1550 

212 

493 

563 

Kohlensäure 

01662 

160 

399 

317 

Stickoxydul 

O1740 

160 

418 

363 

Grubengas    . 

0-4509 

120 

812 

647 

Aethylen 

0-8242 

109 

530 

414 

')  Gasth.,  pag.  193  u.   194. 
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Aus  dieser  Tabelle  geht  hervor,  dass  eine  strenge  Uebereinstimmung 
zwischen  Theorie  und  Beobachtung  nicht  vorhanden  ist.  Vor  allem  zeigt  sich, 
dass  e  nicht  für  alle  Gase  durch  eine  constante  Grösse  ersetzt  werden  kann; 
denn  während  für  die  zweiatomigen  Gase  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs  alle 
berechneten  x  kleiner  ausfallen  als  die  beobachteten,  ist  es  bei  den  drei- 
und  mehr  atomigen  Gasen  gerade  umgekehrt.  Es  weist  also  die  Beobachtung 
darauf  hin,  dass  die  WärmeleitungsfUhigkeit  der  Gase  auch  von  der  Zahl  der 
Atome  bedingt  wird,  welche  in  einer  Molekel  vereinigt  sind.  Es  läuft  das,  wie 
Stefan  und  Boltzmann  annahmen,  darauf  hinaus,  dass  sich  die  molekulare 
Energie  anders  fortpflanzt  als  die  Atomenergie.  Thatsächlich  ergeben  die  auf 
diesen  Gedanken  fussenden  Formein  von  Boltzmann  und  O.  E.  Mever  eine 
bessere  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  als  die  einfache 
von  uns  hergeleitete  Beziehung.  Wir  wollen  uns  damit  begnügen,  ohne  weitere 
Ausführung  auf  diesen  letzten  Punkt  hingewiesen  zu  haben,  da  die  Theorie  der 
Beziehung  zwischen  innerer  Reibung  und  Wärmeleitung  lange  nicht  auf  so  festen 
Füssen  steht,  wie  viele  andere  Gebiete  der  kinetischen  Gastheorie. 

In  so  weit  wir  die  specifische  Wärme  der  Gase  bei  constantem  Volumen 
als  unabhängig  vom  Druck  und  von  der  Temperatur  ansehen,  also  7  gleich  einer 
Constanten  setzen  können,  muss  natürlich  für  die  Abhängigkeit  der  Wärme- 
leitungsfähigkdlt  vom  Druck  und  von  der  Temperatur  genau  dasselbe  gelten  wie 
für  den  Reibungsco^fficienten.  Wir  erhalten  also  vor  allem  das  zuerst  von 
Maxwell  ausgesprochene  Gesetz:  Die  Wärraeleitungsfähigkeit  der  Gase 
ist  vom  Druck  derselben  unabhängig»  was  auch  zuerst  von  Stefan  und 
später  von  anderen  für  verschiedene  Gase  bestätigt  worden  ist.  (s.  Art.  Wärme- 
leitung der  Gase.) 

Bezüglich  der  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  der  Temperatur  hätten 
wir  wie  bei  der  inneren  Reibung  der  Gase  zu  erwarten,  dass  sie  der  Quadrat- 
wurzel aus  der  absoluten  Temperatur  proportional  ist.  Dort  hat  sich  aber 
gezeigt,  dass  die  innere  Reibung  rascher  zunimmt  Gleicher  Weise  findet  das 
auch  bei  der  Wärmeleitung  statt.  Aus  den  diesbezüglichen  Versuchen  von 
Winkelmann  (s.  Art.  »Wärmeleitungc)  geht  hervor,  dass  für  jene  Gase,  deren 
specifische  Wärme  7  von  der  Temperatur  unatxhängig  ist,  innere  Reibung  und 
Wärmeleitung  in  gleichem  Maasse  mit  der  Temperatur  wachsen,  so  dass  mit 
dieser  Beschränkung  wie  in  dem  früheren  Fall  die  Gleichung 

x  =  eijif 
den  Thatsachen  vollkommen  entspricht. 

Der  Umstand,  dass  die  Wärmeleitung  rascher  wächst  als  die  Quadratwurzel 
aus  der  absoluten  Temperatur,  findet  ebenfalls  genau  dieselbe  Erklärung  wie 
die  Abhängigkeit  der  inneren  Reibung  von  der  Temperatur  (pag.  580).  Man 
muss  annehmen,  dass  die  mittlere  Weglänge  eine  Function  der  Temperatur  ist. 

Wir  wollen  noch  darauf  hinweisen,  dass  durch  die  Gleichung 

die  wir  auch 

schreiben  können,  die  Möglichkeit  gegeben  ist,  den  absoluten  Werth  der  mittleren 
Weglänge  zu  finden.  Wie  aus  dem  früheren  hervorgeht,  muss  diese  Gleichung 
Wexthe  ergeben,  welche  in  der  Grössenordnung  mit  jenen,  die  man  aus  der 
inneren  Reibung  ableitet,  überetadtimniei^j  indem  die  naeh  4e«  v£rechi^denen 
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Methoden   gefundenen  /  nicht   mehr  von    einander  abweichen    können,    als    die 

beobachteten  Werthe  der  Wärmeleitungsf^higkeit  und  inneren  Reibung  von  der 

theoretischen  Gleichung 

X  =  t)7. 

Wir  machen  jetzt  einen  Sprung  von  den  Gasen  zu  den  Flüssigketten  und 
suchen  eine  Formel  der  Wärmeleitung  derselben  auf  gleichem  Wege  zu  gewinnen, 
der  uns  die  Gleichung  für  die  innere  Reibung  ergab.  Natürlich  handelt  es 
sich  uns  auch  hier  wie  dort  nur  um  eine  angenähert  richtige  Darstellung^). 

»Stellen  wir  uns  vorerst  zwei  parallele,  ebene,  horizontale  Platten  vom 
Abstand  a  vor.  Zwischen  denselben  befinde  sich  eine  Kugel  vom  Radius  r, 
welche  eine  Bewegungsrichtung  senkrecht  gegen  die  beiden  Platten  besitzt.  So 
oft  die  Kugel  eine  der  Platten  trifft,  wird  sie  reflektirt,  so  dass  sie  beständig 
zwischen  den  beiden  Platten  hin-  und  herfliegt.  Wir  setzen  nun  voraus,  dass, 
so  oft  die  Kugel  die  obere  Platte  verlässt,  sie  mit  einet  Geschwindigkeit  c^  nach 
unten  fliegt.  Nach  der  Reflexion  an  der  unteren  Platte  soll  sie  jedoch  mit  der 
Geschwindigkeit  c^  wieder  emporfliegen.  Hat  die  Kugel  eine  Masse  m,  so  folgt 
daraus,  dass  durch  das  Hin-  und  Herfliegen  der  Kugel  beständig  Energie  von  der 
oberen  Platte  an  die  untere  abgegeben  werden  muss,  wenn 

ist,    und   zwar  ist  nach  jedem  Hin-  und  Hergang  die  übertragene  Energiemenge 


mc?       mc^ 


1-«. 


2  2 

Führen  wir  diese  Annahme  in  derselben  Weise  wie  bei  der  inneren  Reibung 
(pag.  582)  weiter  durch,  so  erhalten  wir  fUr  die  in  der  Zeiteinheit  von  oben  nach 
unten  von  N  Kugeln  getragene  Energiemenge 

^=  47  ' 

wobei  c  ein  Mittelwerth  von  c^  und  c^  ist.  »Indem  wir  durch  die  Flüssigkeit 
parallele  Ebenen  vom  Abstand  des  Durchmessers  einer  Molekel  legen,  erhalten 
wir  für  die  Energiemenge,   welche  in  der  Zeiteinheit  tibertragen  wird, 

rNmc 

wenn  c^  und  c^  jene  mittleren  Geschwindigkeiten  der  Molekeln  sind,  welche  den 
Temperaturen  /^  und  /j  der  beiden  benachbarten  Ebenen  entsprechen.  Dabei 
muss  noch  vorausgesetzt  werden,  dass  die  Molekeln  jene  Geschwindigkeit  im 
Mittel  annehmen,  welche  der  Schichte  zukommt,  in  der  die  Zusammenstösse 
stattfinden.c 

Wir  können  die  kinetische  Energie  einer  Molekel 


mc^  mc^ 


=  -^(14-70 


mc^ 


setzen,  wenn       °     die   entsprechende   Energie    der   Molekel    bei  0°  bedeutet, 

wobei  flir  Flüssigkeiten  innerhalb  eines  grösseren  Temperaturintervalls  7  eben- 
falls eine  Function  der  Temperatur  wird.  »Für  die  Wärmeleitungsfahigkeit 
können  wir  nun  schreiben. 

rNmc  rNmc 


X  = 


")  Siehe  G.  Jäger,  Wien.  Ber.  102,  pag.  483.  1893. 
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Da  aber  der  Abstand  unserer  zwei  Ebenen  gleich  2  r  ist,    so   ist  auch  ftir 
das  Temperaturgefälle  Eins 


mithin 


da 


r^Nmc  ^*p^     a 


3/ 


Nm 


(Dichte  der  Flüssigkeit)  ist. 

Unsere  Gleichung  gewinnt  Interesse,  wenn  wir  sie  in  Beziehung  mit  der 
inneren  Reibung   bringen.    Für  den  Reibungscoefücienten  fanden  wir  (pag.  583) 

2r>p^ 

woraus  folgt 

iL  —  £^ 
tj  -     2    • 

Bedenken  wir  noch,  dass  sich  sowohl  x  als  v)  mit  der  Temperatur  in  vei- 
schiedener  Weise  ändern,  so  folgt,  dass  auch,  wie  wir  schon  oben  bemerkten, 
7  von  der  Temperatur  abhängig  ist. 

Was  den  Werth  von  c^  anbelangt,  so  kann  derselbe  bei  den  verschiedenen 
Flüssigkeiten   sehr    verschieden    ausfallen,    da  er  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen 

X 

liegen    kann.    Daraus  ersieht  man,    dass  der  Quotient  —  je  nach  der  Natur  der 

Flüssigkeit  die  verschiedensten  Werthe  annehmen  kaiui,  was  die  Beobachtung 
auch  thatsächlich  ergeben  hat 

Die  Grösse  — 5—  ist  die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Molekeln, 

also    ein  Theil  der  Gesammtenergie  derselben.    —^1  ist  sodann  die  Zunahme 

dieser  Theilenergie,    wenn    die  Temperatur   der  Flüssigkeit   um  1^  erhöht  wird. 

Beziehen   wir   dies   auf   die  Masseneinheit  der  Flüssigkeit,    so  ist  -^  ein  Theil 

der  specifischen  Wärme  C,  da  ja  die  specifische  Wärme  nichts  anderes  als  die 
Vermehrung  der  Gesammtenergie  in  der  Masseneinheit  Flüssigkeit  bedeutet,  wenn 
die  Temperatur  um  1°  erhöht  wird.    Nun  ist  aber 

2    ""  ij  ' 
woraus  also  folgt,  dass 

sein  muss.  Diese  Folgerung  trifift,  wie  aus  der*  folgenden  Tabelle  zu  ersehen  ist, 
auch  in  allen  Fällen  zu. 


X 

n 

C 

X 

Wasser 

Alkohol  

Aetber 

Choroform  .... 

0-000124 
0000487 
0000405 
0000867 

0-013 
0-0158 
0-0026 
0-0065 

1000 
0-566 
0-520 
0-238 

0-095 
0-082 
0-156 
0-056 

Diese  Tabelle   bestätigt   nicht   nur   unsere  Behauptung,    sondern    sie    zeigt 

AuseinandersetzungeBH(pag. 
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dass  die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  bei  den  Flüssigkeitsmolekeln 
nur  ein  sehr  kleiner  Theil  der  Gesammtenergie  ist 

Wir  werden  noch  Gelegenheit  haben,  auf  die  interessante  Beziehung  zwischen 
innerer  Reibung  und  Wärmeleitung  der  Flüssigkeiten  zurückzukommen. 

Diffusion. 
Schichtet  man  in  einem  Ge&s  zwei  Gase  so  übereinander,  dass  sich  das 
leichtere  oben  befindet,  so  vermischen  sich  im  Lauf  der  Zeit  beide  Gase,  bb 
ein  jedes  an  allen  Stellen  des  Gefasses  dieselbe  Dichte  besitzt  Man  bezrichnet 
diese  Erscheinung  mit  dem  Namen  Diffusion,  und  man  hat  den  äusseren  Vor- 
gang derselben  in  analoge  Formeln  gebracht  wie  die  Fortpflanzung  der  Wärme 
durch  Leitung.  (Siehe  Art.  fDiffuston«).  ist  die  Richtung,  in  welcher  die 
Wanderung  der  Gase  stattfindet,  durch  eine  Gerade,  deren  Länge  von  eioem 
beliebigen  Punkt  aus  wir  x  nennen  wollen,  bestimmt,  so  erfolgt  die  Wanderung 
des  einen  Gases,  dessen  Partialdruck  an  der  Stelle  x  wir  /j  nennen  wollen, 
nach  der  Gleichung 

in  welcher  die  Constante  d.  den  Namen  Difiusionscoefficient  führt  Es 
handelt  sich  uns  nun  darum,  im  Folgenden  diese  Gleichung  aus  der  kinetischen 
Theorie  der  Gase  abzuleiten. 

Dass  die  Mischung  zweier  Gase  nur  vethältnissmässig  langsam  vor  sich 
gehen  kann,  hat  schon  Clausius  in  seinen  Arbeiten  über  die  mittlere  Weglänge 
der  Gasmolekeln  erklärt.  Je  kleiner  die  Weglänge  und  die  wirkliche  Geschwindig- 
keit der  Gasmolekeln  ist,  desto  langsamer  werden  sich  die  Gase  mischen,  indem 
in  Folge  der  Zusammenstösse  die  Molekeln  immer  von  Neuem  von  ihrer  Bahn 
abgelenkt  werden.  Auf  Grund  dieser  Anschauungsweise  wurde  die  Theorie  der 
Diffusion  zuerst  von  Maxwell i)  entwickelt,  mit  welcher  diejenige  Stefanos*)  in 
mehrfacher  Hinsicht  übereinstimmt  Wir  wollen  uns  im  Folgenden  dem 
Entwickelungsgang,  welcher  von  O.  E.  Meyer^  herrührt,  anschliessen. 

Sind  in  einem  Gefäss  zwei  Gase  gleichzeitig  vorhanden,  so  gilt  für  dieselbe 
das  DALTON'sche  Gesetz 

Pi  H-^s==A 
wenn    wir   unter  p^    und  p^  ^^®  Partialdrucke,    unter  />  den  Gesammtdruck  der 
Gase  verstehen.     Demnach  muas 

äx"^  äx  '^^ 
sein,   da  ja  p  eine  an  allen  Punkten  des  Gefasses  constante  Grösse  ist.    Mithin 

äPi^_dp^ 
dx  dx  ' 

Wir  machen  nun  die  Annahme,  wir  hätten  in  einem  aufrechtstehenden 
cylindrischen  Gefäss  zwei  Gase  so  übereinander  geschichtet,  dass  sie  parallel 
zur  Cylinderaxe  gegeneinander  wandern,  und  dass  an  allen  Stellen  eines  Quer- 
schnitts senkrecht  auf  die  Cylinderaxe  p^  also  auch  p^  constant  ist     Sehen  wir 

dPf 
die  Cylinderaxe  gleichzeitig  als  a:-Axe  an,    so  giebt-^  die  Druckänderung   des 

1)  PhiL  mag.  (4)  20,  pag.  31.  1860;  35,  pag.  199.  1868. 
*)  Wien.  Ber.  65  (2),  pag.  323.  1872. 
*)  Gasth.  pag.  162   u.  327. 
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oberen  Gases    m   der  Richtung  von  oben  nach  unten, —^  jene  des  zweiten 


Gases  ebenfalls  in  der  Richtung  von  oben  nach  unten.    Wir  wählen  nun  unsere 

stante 


dp. 
Anordnung  so,  dass  -4^  eine  constante  Grösse,  mithin 


ist.    Es  geht  dann  die  Gleichung  (43)  in  die  einfachere 

Ä^=      r 

*Är  —  ^ 

über,    und    wir  verstehen  unter  C  jenes  Gasvolumen,    bezogen  auf  den  Normal- 
druck p,    welches  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Querschnittseinheit  wandert.     Da 

N^  m^  c^  N^m^c^ 

so  muss  auch  wegen 


^»=-3-^'     p*~    3 


und 

dN,  dN^ 

-J^ 5^  =  ^*^'- 

sein.     Da   die  Zahl    der  Molekeln    in  der  Volumeinheit  für  alle  Punkte  unseres 

Gefässes    dieselbe    sein  muss,    so    ist   auch    der  Di£fusionscoefficient  h  fllr  beide 

Gase  derselbe. 

Setzen  wir 

dN. 

:^  =  -«' 

so 

-^1  =  5fli  —  fkx,        iV,  =  gfl,  H-  fix, 

wenn  die  Werthe  von  Ny^  bezüglich  N^  für  *  =  0  entsprechend  Sfl^  und  9flj 
sind.  Und  es  ist  jetzt  unsere  Aufgabe  zu  untersuchen,  wie  viel  Molekeln  eines 
jeden  Gases  in  der  Zeiteinheit  die  Querschnittseinheit  passiren.  Wir  werden 
finden,  dass  in  Folge  der  oben  erfolgten  Anordnung  mehr  Molekeln  des  ersten 
Gases  in  der  Richtung  der  x  als  entgegengesetzt  wandern.  Die  Differenz  beider 
Zahlen  ergiebt  cbnn  die  von  der  einen  Seite  nach  der  anderen  des  Querschnitts 
übergetretene  Gasmenge,  aus  welcher  sich  sodann  die  Grösse  des  Diffusions- 
coöfficienten  berechnen  lässt 

Denken  wir  uns  in  der  Entfornung  x  zwei  zur  (>';K)-£bene  parallele  Ebenen, 
welche  um  dx  von  einander  abstehen.  Aus  diesen  schneiden  wir  die  Flächen- 
einheit heraus,  sodass  ein  Cylinder  von  der  Grundfläche  Eins  und  der  Höhe  dx 
entsteht.  In  demselben  befinden  sich  dann  N^dx  Molekeln  des  einen  Gases. 
Die  mittlere  Weglänge  einer  Molekel  desselben  sei  /^,  die  Geschwindigkeit  c^^ 
so  erfolgen  in  unserem  Cylinder  in  der  Zeiteinheit 


N^c 


k 


^dx 


Zusammenstösse.    Das  heisst,  ebensoviel  Molekeln  fliegen  in  der  Zeiteinheit  von 

N  c 
unserem  Cylinder  aus.    Von  diesen     )  ^  dx  Molekeln  legen 


V 


dxdr 
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(siehe  pag.  572)  einen  Weg  zwischen  r  und  r  -^  dr  zurück.  Nennen  wir  den 
Winkel,  welchen  die  Bewegungsrichtung  einer  Molekel  mit  der  negativen  Richtung 
der  x-Axit  einschliesst,  0,  so  werden  alle  Molekeln,  für  welche 

rcosb^x 
ist,  die  (j^i)-£bene  passiren«    Die  Zahl,  welche  unter  dem  Winkel  9  ausfliegt,  ist 

r 

V/f —  dx  dr  SM  %d%, 
(P^g-  529)  mithin  die  Gesammtzahl,  welche  die  (ys)-Ebene  passiren  kann. 

^^ifiLjLäxdr  Isinbdb^  5^ LLdxdr. 

Wollen  wir  alle  Molekeln,  welche  aus  einer  Tiefe  zwischen  ^  =  0  und  ^  =  r 
kommen,  und  die  Flächeneinheit  der  (j^s)-Ebene  durchseUen,  so  haben  wir 
unseren  Ausdruck  nach  x  innerhalb  der  Grenzen  0  und  r  zu  integriren.  Dabei 
ist  zu  beachten,  dass 

ist.    Wir  haben  demnach 

/  '"'"  2/.« —    ''''  ''*  =  ■^^''7  ('*»  -  "*^  (^  -  t)  *=" 

Integriren  wir  schliesslich  diesen  Ausdruck  noch  nach  r  zwischen  den 
Grenzen  0  und  00,  so  erhalten  wir  die  Zahl  sämmtlicher  Molekeln  des  ersten 
Gases,  welche  in  der  Zeiteinheit  die  Flächeneinheit  der  (y;K)-£bene  in  der  Richtung 
der  negativen  ^-Axe  passiren.     Dies  ergiebt 


6 
0"  "0" 

Auf  ganz  dieselbe  Weise  finden  wir  die  Zahl  der  Molekeln,   welche  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  die  (>a;)-Ebene  passiren.     Es  ergiebt  sich  dafür 

4     "^      6 
Subtrahiren  wir  beide  Zahlen  von  einander,  so  erhalten  wir  als  Ueberschuss 
auf  der  positiven  Seite  der  (^j8;)-£bene 

3      ' 
Auf  analoge  Weise   ergiebt   sich    für   den  Ueberschuss   der  Molekeln   des 
zweiten  Gases  auf  der  negativen  Seite 

3     * 
Im  Allgemeinen  werden  natürlich  die  Grössen  c^lx  und  c^l^  von  einander 
verschieden  sein,  d.  h.  es  werden 

mehr  Molekeln  nach  der  positiven  Seite  der  (>^i)-Ebene  wandern  als  nach  der 
negativen.     Damit  demnach  die  Bedingung 
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gewahrt  bleibt,  werden  -«  (^x/j  —  c^l^)  Molekeln  des  Gemisches,  welches  in  der 

(j^«)-Ebene  vorhanden  ist,  nach  der  negativen  Seite  tibergehen.  Die  Gesammt- 
zahl  der  Molekeln  des  ersten  Gases,  welche  in  der  Zeiteinheit  die  Flächeneinheit 
des  Querschnitts  nach  der  positiven  Richtung  passiren,  ist  daher 

Dieselbe  Zahl  erhält  man  natürlich  für  das  entgegengesetzt  wandernde  Gas. 
Was  für  die  (j^«)-Ebene,  das  gilt  natürlich  auch  für  jede  parallele  Ebene.  Wir 
können  daher  für  die  Zahl  der  passirenden  Molekeln  allgemein  schreiben 

Bevor  wir  weiter  gehen,  wollen  wir  uns  erst  wegen  einer  Vernachlässigung 
rechtfertigen,  welche  wir  uns  bezüglich  der  mittleren  Weglängen  /,  und  i^  erlaubt 
haben.  Dieselben  sind  natürlich  von  dem  jeweiligen  N^  und  N^  abhängig,  also 
ebenso  eine  Function  von  x  wie  diese  Grössen.  Beachten  wir  aber  die  geringe 
Grösse  der  mittleren  Weglänge,  und  dass  die  Tiefe,  aus  welcher  die  die  {yz}- 
Ebene  passirenden  Molekeln  kommen,  in  den  weitaus  meisten  Fällen  von  derselben 
Grössenordnung  ist,  so  können  wir  ohne  nennenswerthen  Fehler  /j  und  /,  als 
unabhängig  von  x  annehmen.  Dies  dürfte  natürlich  nicht  mehr  geschehen,  wenn 
z.  B.  in  unserer  Rechnung  die  Differenz  der  Werthe  von  /|  für  zwei  verschiedene 
X  vorkommen  würde,  weil  es  sich  dann  nur  um  die  Aenderung  und  nicht  um 
die  wirkliche  Grösse  von  /j  handeln  würde,  wie  wir  es  in  unserer  Rechnung 
z.  B.  bei  den  Grössen  N^  und  N^  sahen,  weshalb  wir  sie  auch  als  Functionen 
von  X  einführen  mussten. 

Von  früher  her  wissen  wir,  dass 

dx 
ist.     Es  ist  daher  die  Zahl  der  Molekeln  des  ersten  Gases,    welche  in  der  Zeit- 
einheit die  Flächeneinheit  passiren,  durch  den  Ausdruck 

gegeben.  Wir  denken  uns  nun  senkrecht  auf  die  Strömungsrichtung  zwei  Ebenen 
in  der  Entfernung  dx  von  einander,  so  wird  durch  die  Flächeneinheit  der  ersten 
Ebene  entsprechend  dem  zuletzt  gefundenen  Ausdruck  in  der  Secunde  eine  be- 
stimmte Zahl  Z  Molekeln  des  ersten  Gases  gehen.  In  derselben  Zeit  werden 
durch  die  zweite  Ebene  eine  Zahl 

^        ^       ^^  . 
dx 

gehen.     Es  wird  daher  zwischen  den  beiden  Ebenen  ein  Ueberschuss 
dZ  1  d^I^ 

zurückbleiben,  indem  wir  nach  den  oben  gemachten  Voraussetzungen  die  Glieder 
mit  (-3-^)  vernachlässigen  können.  Da  das  Volumen,  welches  von  unseren 
beiden  Ebenen  begrenzt  wird,  gleich  dx  ist,  so  können  wir  die  Zunahme  von 
N^  in  der  Zeiteinheit  auch  durch  ^-^  dx  bezeichnen,  woraus  folgt,  dass 
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ist.    Multipliciren  wir  beide  Seiten  dieser  Gleichung  mit  — ~-  und  beachten,  dass 

3 =^^» 

ist,  so  erhalten  wir 

Das  ist  aber  die  eingangs  erwähnte  Gleichung  (43)  für  die  Diffusion,  weshalb 
der  Diffusionscoefficient  durch 

gegeben  ist. 

Es  handelt  sich  uns  jetzt  darum,  die  entsprechenden  Ausdrücke  für  /|  und 
/,,  d.  h.  die  mittlere  Weglänge,  welche  eine  Molekel  des  ersten  bezw.  zweiten 
Gases  in  dem  Gemisch  beider  Gase  zurücklegt,  zu  finden.  Dazu  gelangen  wir  am 
einfachsten  auf  folgende  Weise.  Der  Durchmesser  einer  Molekel  des  ersten  Gases 
sei  (^i,  des  zweiten  o,.  Berührt  eine  Molekel  erster  Art  eine  zweiter,  so  ist  die 
Entfernung  ihrer  Mittelpunkte 

Um  die  mittlere  Weglänge  /^  zu  finden,  vergrössem  wir  die  Radien  aller 
Molekeln  um  a^,  so  ändert  sich,  wie  wir  von  früher  her  (pag.  528)  wissen,  in  der 
Berechnung  der  mittleren  Weglänge  einer  Molekel  nichts,  wenn  wir  dieselbe  als 
wandernden  Punkt  auffassen.  Dieser  Punkt  hat  die  Geschwindij^keit  c^.  Wären 
daher  alle  Molekeln  mit  Ausnahme  unseres  Punkts  in  Ruhe,  so  würden  in  der 
Zeiteinheit 

Zusammenstösse  mit  Molekeln  des  ersten  Gases, 

Zusammenstösse  mit  solchen  des  zweiten  erfolgen.  Das  Resultat  lässt  sich  un- 
mittelbar auf  Molekeln  in  Bewegung  anwenden,  wenn  wir  anstatt  der  Geschwindig- 
keit ^1  die  relative  Geschwindigkeit  einführen,  welche  unser  Punkt  gegenüber 
den  Molekeln   des  ersten  bezw.  zweiten  Gases  hat    Dafür  fanden  wir  aber  die 

Werthe  -^  (pag.  539),  bezüglich  — ^ — ^  (pag.  530),  vorausgesetzt,  dass  c^  >  ^, 

ist,  mithin  ergiebt  sich  für  die  Zahl  der  Zusammenstösse  einer  Molekel  erster  Art 

/ l 


Nun  ist  aber 
daher 


Berücksichtigen  wir  noch,  dass 
so  wird 


«1.^1*  »  «j^»*. 
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Ganz  analog  ergiebt  sich  für  die  mittlere  Weglänge  der  Molekeln  zweiter  Art 
/ l =  1 

Diese  Ausdrücke  sind  in  unsere  Gleichung  für  den  Diffusionscoefficienten  an 
Stelle  der  mittleren  Weglängen  /^  und  /,  einzusetzen. 

Um  die  Abhängigkeit  des  DififiisionscoefBcienten  vom  Druck  und  der  Tem- 
peratur kennen  zu  lernen,  gentigt  es,  wie  wir  schon  öfter  gethan  haben,  für  die 
einzelnen  Grössen  Mittelwerthe  einzuführen.    Wir  wollen  deshalb 

und 

setzen.    Dann  wird 

Bedenken  wir  noch,  dass 
also 
ist,  so  folgt 


4iVricaa 


Nmc^ 


3 


=  A 


mc'' 


Die  Beobachtung  (s.  Art.  Diffusion)  hat  ergeben,  dass  der  Dififusionscoefücient 
verkehrt  dem  Gesammtdruck  beider  Gase  und  direkt  proportional  dem  Quadrat 
der  absoluten  Temperatur  T  ist.  Die  erste  Thatsache  ergiebt  unsere  Formel 
unmittelbar.  Für  die  Abhängigkeit  des  5  von  der  Temperatur  erhalten  wir  aber 
die  Beziehung,  dass  es  der  \  ten  Potenz  der  absoluten  Temperatur  proportional 
ist,  da  ja  c^  proportional  T  ist  Es  ist  also  in  diesem  Punkt  gerade  so  wie  bei 
der  inneren  Reibung  und  der  Wärmeleitung  keine  Uebereinstimmung  zwischen 
Theorie  und  Beobachtung.  Die  Ursachen  davon  sind  hier  dieselben  wie  dort. 
Sie  sind  darin  zu  finden,  dass  wir  /  bezüglich  0  als  Function  der  Temperatur 
aufzufassen  haben,  und  zwar  so,  dass  /  mit  der  Temperatur  zunimmt.  Wir 
werden  Näheres  darüber  noch  bei  der  Behandlung  der  allgemeinen  Eigenschaften 
der  Molekeln  kennen  lernen. 

Aus   unserer  Theorie   folgt   femer,   dass  der  Diffusionscoefficient  auch    von 

N 
der  Art  der  Mischung,  das  heisst  vom  Verhältniss  -j^   abhängig    ist,    was   aus 

Maxwell's   und  Stefanos  Theorie   nicht   folgt.    Es   lässt   sich  jedoch   aus  den 
Beobachtungen  kein  Vorzug  der  einen  Formel  vor  der  anderen  nachweisen. 

Es  war  ein  glücklicher  Einfall  Stefan's,  den  Diftusionscoefficienten  unmittel- 
bar aus  den  Reibungsco^fBcienten  der  einzelnen  Gase  zu  berechnen.  Wir  fanden 
ja  (pag.  573),  dass  die  Kenntniss  des  Reibungscoöfficienten  tj  auch  jene  der 
mittleren  Weglänge  vermittelt,  indem 

(p  ssa  Dichte  des  Gases)  ist    Da  ferner 

also  ^  . 
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ist,  so  folgt  nach  dieser  Formel 


^"•-r/ 


J  = 


J^ 


3 


wobei  wir  jetzt  unter  X^  und  X^  die  entsprechenden  mittleren  Weglängen  in  den 
ungemischten  Gasen  verstehen.    Da  wir  femer 


h±^^ 


setzten,  so  erhalten  wir  schliesslich  noch 


16iVie 


\V^r^V^J' 


Falls  demnach  die  Reibungscoefficienten  bekannt  sind,  so  können  wir  nach 
dieser  Formel  direkt  die  Difiusionscoefücienten  berechnen,  vorausgesetzt,  dass 
eben  unsere  Theorie  richtig  ist  Es  wird  uns  daher  die  Uebereinstimmung 
zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  gleichzeitig  ein  Prüfstein  für  die  Haltbarkeit 
unserer  Theorie  sein. 

Von  O.  E.  Mbyer^)  wurde  zu  dem  Zweck  folgende  Tabelle  zusammen- 
gestellt, welche  die  berechneten  und  die  beobachteten  Difiusionscoefficienten 
enthält 


8  her. 

h  beob. 

Wasserstoff-Sauerstoff      .     . 

0-688 

0-722 

„          -Kohlenoxyd  .     . 

0*665 

0-642 

„          -Kohlensäure  .     . 

0-576 

0-556 

,1          -schweflige  Säure 

0-499 

0-480 

Kohlenoxyd-Sauerstoff      .     . 

0174 

0-180 

Sauerstoff-Kohlensäure     .     . 

0183 

0161 

Kohlenoxyd-       „              .     . 

0-138 

0-160 

Grubengas-         „ 

0189 

0-159 

Luft-                    „              .     . 

0-138 

0-142 

Stickoxydul-        „              .     . 

0097 

0-089 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  muss  that- 
sächlich  eine  befriedigende  genannt  werden,  und  sie  ist  jedenfalls  ein 
sicheres  Zeichen  dafür,  dass,  wenn  wir  auch  nicht  eine  in  allen  Stücken  strenge 
Theorie  besitzen,  dieselbe  jedenfalls  im  Wesentlichen  die  Thatsachen  wiedergiebt 

Bevor  wir  weiter  gehen,  wollen  wir  noch  einmal  auf  die  Formel 

mc^ 

.     ""  12/ita« 
zurückgreifen,    in   welcher  m,  c  und  o  Mittelwerthe    aus    den    entsprechenden 
Grössen  beider  gegeneinander  fliessenden  Gas«  ^ind.     Wir  werden  dann  für  den 
Reibungscoefficienten  des  Gasgemenges  ebenfalls  einen  Mittelwerth 

1  , 
und  für  die  Wärmeleitung 

aufstellen  können.     Erinnern  wir  uns  noch,  dass 
*)  Theorie  der  Gase,  pag.  178. 
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, L_ 

so  folgt  aus  diesen  Formeln  ohne  weiteres 

also  eine  sehr  einfache  Beziehung  zwischen  Diffusions-  und  Reibungscoefficienten, 
indem  dieser  gleich  dem  Produkt  aus  jenem  und  der  Dichte  p  des  Gasgemenges 
ist.    Gleicher  Weise  erhalten  wir 

91 
eine    einfache    Beziehung   zwischen    den    Coäfificienten    der    Diffusion    und    der 

X 

Wärmeleitung.    Wir  können  füglich  auch  —  die  Temperaturleitungsfllhigkeit  des 

Grasgemenges  bei  constantem  Volumen  nennen  und  erhalten  dadurch  den 
bemerkenswerthen  Satz:  Der  DiffusionscoSfficient  zweier  Gase  ist  gleich 
der  Temperaturleitungsfähigkeit  des  Gasgemisches  bei  constantem 
Volumen. 

Wir  haben  bei  der  Ableitung  des  DifTusionsco^fficienten  eine  Methode 
befolgt,  welche  von  der  Maxwell's  und  Stefanos  vollständig  abweicht.  Es 
würde  uns  zu  weit  fahren,  deren  Theorien  vollständig  wiederzugeben ,  doch 
wollen  wir  uns  wenigstens  den  Gedankengang  vor  Augen  führen.  Wir  nehmen 
an«  dass  sich  bezüglich  des  Drucks  ein  jedes  Gas  so  verhält,  als  wäre  es  nur  für 
sich  da,  dass  es  jedoch  bei  der  Bewegung  gegen  ein  anderes  einen  Widerstand 
erfährt,  welcher  von  der  Dichte  pjdes  einen  und  p,  des  zweiten  Gases,  sowie  von 
deren  Strömungsgeschwindigkeiten   u^  bezüglich  u^  in  der  Weise  abhängt,  dass 

—  -3^  —  Af  P   P«  («1  -  »s)  =  Pi/i»       —  "ä^  —  ^1»  Pi  Pf  (»»  -  «1)  =  PaA 

ist  (S.  Art.  »DifFusiont).  Es  hängt  dann  der  Dififusionscoefficient  8  mit  der  Con- 
stanten Ai  9  durch  die  Beziehung 

zusammen,  »worin  p^  den  Normaldruck,  unter  welchem  die  beiden  Gase  bei  der 
absoluten  Temperatur  T^  die  Dichten  d^  und  d^  haben,  ferner  p  den  Druck 
und  7  die  absolute  Temperatur  des  Gasgemenges  während  des  Versuchs  bedeuten,  c 
Da  die  Constante  A^^  die  Grösse  des  Widerstands  bestimmt,  welchen  ein  Gas 
vom  anderen  erfährt,  so  wird  es  sich  darum  handeln,  einen  Ausdruck  für  die 
Bewegungsgrösse  zu  finden,  welche  das  eine  Gas  an  das  andere  in  der  Zeit- 
einheit abgiebty  da  ja  damit  der  Widerstand  gemessen  wird.  Dieser  Widerstand 
wird  gefunden,  indem  man  zuerst  den  MittelWerth  der  Bewegungsgrösse  sucht, 
welche  eine  Molekel  des  einen  Gases  beim  Zusammenstoss  mit  einer  des  zweiten 
Gases  an  diese  abgiebt  »Der  Werth,  welchen  der  Widerstand  W  für  zwei  mit 
den  Geschwindigkeiten  u^  und  u^  bewegte  Gase  erhält,  ist 

w^  ^11  Pi  Pf  (»1  -  »f)  =  Y  ^^  !^  ^^  («1  -  «s)» 

und  bedeutet  a  die  Anzahl  der  Zusammenstösse,  welche  zwischen  den  Molekeln 
erster  und  zweiter  Art  in  der  Einheit  der  Zeit  und  des  Raumes  erfolgen,  wenn 
die  beiden  Gase  in  Ruhe  diesen  Raum  erfüllen. c  Wir  erhalten  dafür  die 
Beziehung 
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Setzt  man  den  Werth  von  a  in  die  Formel  für  JV,  bemerkt  dass 

so  ergiebt  sich  

Diese  Grösse  ist  vom  Druck  unabhängig,  jedoch  propoitional  der  Quadrat- 
wurzel aus  der  absoluten  Temperatur,  so  dass  sich  für  6  bezüglich  des  Drucks 
und  der  Temperatur  dieselbe  Beziehung  ergiebt  wie  aus  der  von  uns  abgeleiteten 
Formel.  Sie  unterscheidet  sich  aber  von  dieser  dadurch,  dass  6  unabhängig 
von  dem  Misch ungsverhältniss  beider  Gase  ist. 

Aus  den  beobachteten  Werthen  für  die  Difiusionscoefücienten  ist  es  möglich, 
die  Grössen  der  mittleren  Weglängen  /^  und  /,  und  aus  diesen  weiter  X^  und  X^ 
zu  finden,  so  dass  wir  also  auch  in  der  Diffusion  ein  Mittel  gefunden  haben, 
die  absoluten  Werthe  der  mittleren  Weglängen  zu  bestimmen.  Dass  wir  dadurch 
auf  ganz  ähnliche  Grössen  kommen,  wie  nach  den  Methoden,  die  wir  bei  der 
Theorie  der  inneren  Reibung  und  Wärmeleitung  kennen  gelernt  haben,  geht 
unmittelbar  aus  dem  Umstand  hervor,  dass  es  uns  gelungen  ist,  den  Diflfusions- 
coefficienten   aus   den  Reibungscoefficienten   der  einzelnen  Gase   zu  berechnen. 

Zur  Vervollständigung  der  Literatur  über  die  Diffusion  der  Gase  wollen  wir 
noch  anführen: 

Maxwell,  Trans.  Cambr.  Soc.  la,  pag.  547—576. 

L.  BoLTZBÄANN,  Wien.  Ber.  65  (2),  pag.  323.   1873;   94  (2),  pag,  891  —918.  1887. 

S.  H.  BüR^URY,  Phil.  Mag.  30,  pag.  298—317.   1890. 

Allgemeine  Eigenschaften  der  Molekeln. 

Zu  den  interessantesten  und,  wir  können  ruhig  sagen,  grossartigsten  Erfolgen 
der  kinetischen  Gastheorie  gehört  unstreitig  die  Möglichkeit,  dass  sie  uns  direkt 
Aufschlüsse  über  viele  Eigenschaften  der  Molekeln  giebt,  von  welchen  wir  vor- 
dem nur  eine  sehr  unsichere  oder  gar  keine  Vorstellung  hatten. 

Wir  haben  bereits  früher  (pag.  546)  erwähnt,  dass  wir  genöthigt  sind,  zwischen 
den  Molekeln  Abstossungskräfte  anzunehmen.  Zu  dieser  Annahme  sah  sich  auch 
Maxwell  genöthigt  und  zwar  in  Folge  des  abweichenden  Verhaltens  zwischen  The- 
orie und  Beobachtung  bei  der  Aenderung  der  inneren  Reibung,  der  Wärmeleitung 
und  der  Diffusion  mit  der  Temperatur.  Auch  wir  erwähnten  bereits,  dass  wir 
zur  Erklärung  dieser  Abweichung  genöthigt  sind,  die  mittlere  Weglänge  und  von 
da  weiterschliessend  den  Durchmesser  der  Molekel  als  Function  der  Temperatur 
anzusehen.  Nach  Stefan  ist  dies  folgendermaassen  zu  verstehen.  Stossen  zwei 
elastische  Kugeln  aufeinander,  so  wird  immer  eine  gewisse  Zeit  vergehen  müssen, 
bis  die  Kugeln  zur  Ruhe  kommen  und  die  entsprechend  entgegengesetzte 
Geschwindigkeitscomponente  annehmen.  Je  grösser  im  Mittel  die  Geschwindig- 
keit ist,  mit  welcher  die  Molekeln  aufeinander  stossen,  d.  h.  je  höher  die  Tem- 
peratur des  Gases  ist,  desto  länger  wird  die  Zeit  des  Stosses  dauern,  was  den- 
selben Effect  hat,  als  würden  die  Durchmesser  der  Molekeln  entsprechend 
kleiner.  Maxwell  betrachtet  die  Molekeln  als  Massenpunkte,  welche  auf  ein- 
ander Abstossungskräfte  ausüben.  Indem  er  aus  den  Beobachtungen  folgert, 
dass  sich  die  innere  Reibung  eines  Gases  proportional  der  absoluten  Temperatur, 
die  Diffusionsgeschwindigkeit  proportional  dem  Quadrate  derselben  ändert,  wohin- 
gegen die  Theorie  nur  die  ^te,  bezüglich  |te  Potenz  der  absoluten  Temperatur 
ergiebt,  wählt  er  die  Abstossungskräfte  so,  dass  in  der  Formel  für  die  innere 
Reibung 
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1        ,         mc 


desgl.  für  die  Diffusionsconstante 

mc 


die  Grösse  0^  verkehrt  proportional  der  Geschwindigkeit  c  ausfallt;  denn  dann 
ist  1)  proportional  c^,  h  proportional  c^j  was  der  ersten,  bezüglich  zweiten 
Potenz  der  absoluten  Temperatur  entspricht.  Denken  wir  uns,  es  lasse  sich  das 
Potential  für  die  Abstossung  zwischen  zwei  Molekeln  durch  die  —  i»-Potenz 
des  AbStandes  der  Molekeln  ausdrücken,  und  nehmen  wir  der  Einfachheit  halber 
an,  die  eine  Molekel  sei  fix,  die  andere  vollführe  einen  centralen  Stoss,  so  muss 

die  kmetische  Energie  der  bewegten  Molekel  —^  in  der  Entfernung  a  von  der 
fixen  gleich  Null  werden.    Es  muss  also 

2  0» 

(k  «=s  c(msf),  mithin 

2k 

9»  es ff 

sein.    Soll  nun  a*  verkehrt  proportional  c  sein,  so  haben  wir 

also  die  Kraft  verkehrt  proportional  der  fünften  Potenz  der  Ent- 
fernung zu  setzen.  Wie  jedoch  spätere  experimentelle  Untersuchungen  gezeigt 
haben,  lässt  sich  auch  diese  Annahme  nicht  festhalten.  Es  wurden  daher  von 
verschiedener  Seite  Versuche  gemacht,  die  Wirkung  der  Molekularkräfte  zu 
Studiren,  ohne  dass  jedoch  die  Frage  endgültig  gelöst  worden  wäre^). 

Die  von  uns  gewonnenen  Formeln  für  die  verschiedenen  Eigenschaften  der 
Gase  geben  uns  auch  Aufschluss  über  eine  Reihe  von  Grössen,  die  in  innigem 
Zusammenhang  mit  der  Grösse  der  Molekeln  stehen,  ja  wir  werden  zeigen,  dass 
wir  die  Durchmesser  der  Molekeln  selbst  berechnen  können. 

Aus  der  Formel  für  die  mittlere  Weglänge 


4iVica« 


können  wir  unmittelbar  den  Gesammtquerschnitt  der  in  der  Volumeinheit  ent- 
haltenen Molekeln  finden,  da  ja  1C9'  nichts  anderes  als  der  vierfache  Querschnitt 
einer  Molekel  ist.  Wir  erhalten  demnach  für  den  Gesammtquerschnitt  der  iV- 
Molekeln 

Es  lässt  sich  also  aus  dem  bekannten  Werth  der  mitüeren  Weglänge  sehr 
leicht  Q  berechnen.  In  folgender  Tabelle  mögen  für  einige  Gase  die  Werthe 
dieser  Querschnittssumme  in  cm^  nach  O.  E.  Meyer«)  angegeben  werden.  Die- 
selben beziehen  sich  auf  ein  cm^  Gas  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre. 


1)  BoLTZMANN,  Wien.  Ber.  66  (a),  pag.  313.  1873;  89  (a),  pag.  714—733;  Won. 
Ann,  34,  pag.  37—45.  1885.  —  W.  Sütherland,  Phil.  mag.  (5)  33,  pag.  81—95.  «^^^J 
34,  pag.  113— 134,  168—188.   1887;  35,  pag.  310—395.   "893;  36,  pag.  507—53".   «^93- 

')  Gastheorie,  pag.  307. 
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Wasserstoff    . 

•    H, 

9500 

Chlor  .... 

.  a. 

37300 

Kohlenoxyd  . 

.    CO 

18000 

Wasserdampf    . 

.    H,0 

27900 

Stickstofl  .     . 

•    N, 

17900 

Kohlensäure 

.    CO, 

26000 

Stickoxyd  .    . 

.    NO 

18400 

Ammoniak   .    . 

.    NH, 

24000 

Sauerstoff .     . 

.    0, 

16700 

Cyan   .... 

•    C,N, 

42200 

Es  ist  auffallend,  wie  gross  der  Gesammtquerschnitt  der  einzelnen  Gasmengen 
ist,  beträgt  er  ja  bei  Cyan  über  4  m*.  Wir  können  daraus  nur  schliessen,  dass 
die  Materie  ungemein  fein  vertheilt  sein  muss,  so  dass  die  Durchmesser  der 
Molekeln  sehr  klein  ausfallen  müssen:  denn  je  dünner  wir  sozusagen  einen 
Körper  walzen,  eine  um  so  grössere  Fläche  wird  er  bedecken  können. 

Bringen  wir  eine  gewisse  Gasmenge  auf  ein  immer  kleineres  Volumen,  und 
setzen  wir  das  so  lange  fort,  bis  selbst  die  grössten  Druckkräfte  keine  Ver- 
ringerung des  Volumens  mehr  hervorbringen,  so  müssen  wir  annehmen,  dass  di^ 
Molekeln  den  ihnen  zur  Verfügung  stehenden  Raum  vollständig  mit  Materie  aus- 
füllen. War  das  ursprüngliche  Volumen  Eins,  die  darin  enthaltene  Zahl  der 
Molekeln  N,  so  wird,  da  ^Nnc*  das  achtfache  Molekularvolumen  ist,  das  neue 
Volumen 

Dieses  Volumen  nennt  Loschmidt^)  den  Condensations-  oder  Verdichtungs- 
coefficienten,  weil  er  annimmt,  dass  im  flüssigen  Zustand  dieses  Volumen  nahezu 
erreicht  ist.  Es  ist  mithin  t)  eine  der  Messung  zugängliche  Grösse.  Aus  der 
letzten  und  der  Gleichung  für  die  mittlere  Weglänge 

3 


/  = 


folgt  unmittelbar 


4iVit(j> 


Wir  erhalten  also  das  zuerst  von  Loschmidt  aufgefundene  überraschende 
Resultat,  dass  uns  die  Möglichkeit  gegeben  ist,  Aufschluss  über  die  absolute 
Grösse  der  Molekeln  zu  erlangen,  da  ja  a  nichts  anderes  als  der  Durchmesser 
einer  Molekel  ist.  In  folgender  Tabelle')  wollen  wir  einige  auf  diesem  Wege  er- 
haltene Werthe  von  a  anführen. 


Wasser  .  . 
Ammoniak  . 
Kohlensäure 
Cyan  .  .  . 
Chlor       .     . 


Dichtigkeit 
gasförmig       flüssig 


0-6285 
0-5967 
1-5291 
1-8064 
2-450 


1 

0-6502 

0-9985 

0-866 

1-88 


O-0O081 
119 
198 
270 
238 


44-10-»öw 
45 
114 

96  tt 

96  „ 


Natürlich  dürfen  wir  nicht  annehmen,  dass  wir  es  hier  mit  strengen  Werthen 
zu  thun  haben,  aber  die  Grössenordnung  des  Durchmessers  der  Molekeln  ist 
durch  die  berechneten  Zahlen  sicherlich  gegeben.  Es  wird  das  um  so  über- 
zeugender werden,  wenn  wir  noch  andere  Methoden  zur  Bestimmung  der  Grösse 
der  Molekeln  werden  kennen  gelernt  haben. 

Zur  Kenntniss  des  Molekularvolumens  haben  wir  nun  nicht  immer  nöthig, 
das  Volumen  des  Körpers  im  gasförmigen  und  flüssigen  Zustand  zu  bestimmen. 


1)  Wien.  Ber.  53,  pag.-  395.   1865. 
^)  O.  E.  MKveR,  Gasth.,,pag.  226. 
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wissen  wir  ja,  dass  in  der  Zustandsgieichung  (pag.  546)  die  Grösse  b  das  vierfache 
Molekularvolumen  bedeutet.     Wir  können  daher 

setzen,  wobei  v  jenes  Volumen  des  Gases  ist,  bei  welchem  N  Molekeln  in  der 
Volumeinheit  enthalten  sind.  Setzen  wir  diesen  Werth  von  v  in  die  obige  Gleichung 
ein,  so  ergiebt  sich 

Beziehen  wir  die  Grössen  b  und  v  von  vornherein  auf  die  Volumeinheit  des 

Gases  unter  einem  bestimmten  Druck,  so  wird  z;  =»  1,  also 

(j  =  23/. 

O.  E.  Meyer  erhält  jedoch  0  =  \bl^\  was  daher  rührt,  weil  er  eben  b  nicht 

Iß 
für  das  vierfache  Molekularvolumen,  sondern  für  das  -r- fache  hält.  Nach  unserer 

Formel  erhält  man  für 


1 

b 

(J 

1 
Atmosphärische  Luft   .     .     . 

0-00887 

5610-*m 

Stickstoff 

S32 

34 

Kohlensäure 

78 

8 

Wasserstoff 

318 

88 

Auch  diese  auf  ganz  andere  Weise  berechneten  Werthe  der  Grösse  der 
Molekeln  stimmen  der  Grössenordnung  nach  mit  unseren  früheren  Werthen 
überein. 

Sb  FAN  stellt  sich  die  Molekeln  als  Kugeln  aus  verdichtetem  Aether  vor  und 
macht  daraufhin  folgenden  Schluss  auf  den  Brechungsexponenten  der  Gase*): 
»Das  Licht  pflanzt  sich  im  leeren  Raum  mit  einer  grösseren  Geschwindigkeit 
fort  als  in  anderen  Medien,  z.  B.  in  Gasen.  Nach  Fresnel  liegt  die  Ursache 
davon  darin,  dass  die  mittlere  Dichte  des  Aethers  innerhalb  der  Körper  eine 
grössere  ist  als  im  leeren  Raum.  Wenn  nun  die  Gasmolekeln  Kugeln  von 
solchem  verdichteten  Aether  sind,  so  ist  eine  Beziehung  zwischen  den  Brechungs- 
quotienten der  Gase  und  den  Grössen  ihrer  Molekeln  zu  erwarten,  dass  Gase 
mit  grösseren  Molekeln  das  Licht  stärker  brechen  als  Gase  mit  kleineren. c 
Diese  Folgerung  entspricht  vollständig  den  Thatsachen. 

Nachdem    aus    der   MAXWELL'schen   Theorie    des  Lichtes   hervorgeht,    dass 

zwischen  der  Dielektricitätsconstanten  K  und  dem  Brechungsexponenten  n  eines 

Körpers  die  Beziehung 

-AT  ^  «* 

besteht,  und  Clausiüs  gezeigt  hat^),  dass 

also 

K^\       «>— 1 


Ä^  4-  2  ~  «»  -h  2 

ist,    wenn    wir   unter   v  jenen    Bruchtheil   des    ganzen   vom    Dielektricum    ein- 
genommenen Raums    verstehen,    der  wirklich  mit  Materie  erfüllt  ist,    so  konnte 


')  Gasth.,  pag.  229. 

^  Wien.  Ber.  65  (2),  pag.  341.   1872. 

^)  Die  mechanische  Behandlung  der  Elektricüät,  III,  Abschnitt. 
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F.  ExNBR^)  diese  Formel  für  das  Molekularvolumen  zur  Berechnung  der  Grösse 
der  Molekeln  nach  unserem  obigen  Vorgang  benützen.  Er  findet  für  eine  Reihe 
von  Gasen  Werthe  des  Molekeldurchmessers,  welche  sämmtlich  zwischen  9  und 
2210  ^  cm  liegen,  also  wieder  von  derselben  Grössenordnung  sind,  wie  die 
bereits  erwähnten. 

Der  Werth  der  mittleren  Weglänge,  welchen  wir  für  unsere  Rechnung 
brauchen,  kann  natürlich  sowohl  aus  der  Reibung,  der  Diffusion  oder  der  Wärme- 
leitung gewonnen  sein.  Wir  wissen  ja,  dass  diese  verschiedenen  Methoden  Weg- 
längen gleicher  Grösse,  mithin  auch  gleich  grosse  Molekeldurchmesser  ergeben. 

Eine  von  den  oben  angeführten  vollständig  abweichende  Methode  zur  Be- 
rechnung des  Molekulardurchmessers  auf  Grund  der  kinetischen  Gastheorie  rührt 
von  G.  Jäger ^  her.  Derselbe  geht  von  der  Vorstellung  aus,  dass  sich  ein 
Körper  beim  Uebergang  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand  in  lauter 
kleine  Tröpfchen  auflöst,  die  wir  Molekeln  nennen.  »Insofern  wir  nun  unter 
der  Grösse  der  Molekeln  eines  Gases  oder  Dampfes  nichts  anderes  verstehen  als 
den  Mittelwerth  der  Grössen  jener  Flüssigkeitströpfchen,  welche  den  dampfförmigen 
Zustand  bilden,  ist  es  ein  Leichtes,  mit  Zuhilfenahme  der  kinetischen  Gastheorie 
diese  Grössen  zu  finden. 

Der  Druck  eines  Gases  ist  durch  die  Gleichung 

Nmc^ 

gegeben.  Da  weder  N  noch  m  unmittelbar  gegeben  ist,  sondern  nur  das  Produkt 
beider  Grössen  als  Dichte  des  Gases  auftritt,  so  ist  ohne  Weiteres  klar,  dass, 
welche  Grösse  auch  immer  wir  der  Masse  m  geben,  d.  h.  wie  gross  wir  auch 
immer  unsere  Flüssigkeitstropfchen  wählen,  die  mittlere  Geschwindigkeit  c  der- 
selben nicht  geändert  werden  kann.  Der  Einfachheit  halber  wollen  wir  künftig 
annehmen,  alle  Theilchen  haben  dieselbe  Grösse  und  dieselbe  Geschwindigkeit  c. 

Wird  ein  Tropfen  in  seiner  Geschwindigkeit  plötzlich  gehemmt,  etwa  dadurch, 
dass  er  auf  einen  festen  Körper  aufschlägt,  so  bemerkt  man  im  Allgemeinen, 
dass  er  zerstiebt  Nur  für  den  Fall,  als  seine  Geschwindigkeit  verhältnissmässig 
klein  ist,  zerfällt  er  in  wenige  kleinere  Tropfen,  oder  er  bleibt  unversehrt.  Bei 
einem  Anstoss  vertheilt  sich  nämlich  die  lebendige  Kraft  des  Tropfens  nach  den 
verschiedensten  Richtungen  und  führt  dadurch  eine  Zertheüung  desselben  herbei, 
wenn  sie  grösser  ist  als  die  Arbeit,  welche  die  durch  die  Theilchen  hervor- 
gebrachte Vergrösserung  der  FlUssigkeitsoberfläche  erfordert.  So  können  wir  uns 
auch  vorstellen,  dass  durch  die  beständigen  Stösse,  welche  die  Gastheilchen  auf 
die  Gefasswand  und  gegen  einander  ausüben,  eine  derartige  Zertheüung  der 
Materie  hervorgebracht  wird,  dass  wir  schliesslich  einen  stationären  Zustand  er- 
halten, der  dann  eintritt,  wenn  die  Arbeit,  welche  zur  weiteren  Zerlegung  der 
Molekeln  nothwendig  ist,  der  lebendigen  Kraft  der  Molekeln  gleich  wird. 

Nach  unseren  vereinfachenden  Annahmen  ist  es  nun  leicht,  einen  Schluss 
auf  die  Bedingungen  dieses  Gleichheitszustands  zu  machen.  Da  wir  alle  Theilchen 
als  gleich  gross  voraussetzen,  so  müssen  jene  Theilchen,  durch  deren  Zerlegung  sie 
entstanden  sind,  dem  Volumen  und  der  Masse  nach  mindestens  doppelt  so  gross 
sein.  Der  Gang  unserer  Rechnung  wird  sich  daher  derartig  gestalten,  dass  wir 
den  Oberflächenzuwachs  bestimmen,  wenn  sich  eine  Kugel  in  zwei  gleich  grosse 
Theile    theilt,    die   abermals   kugelförmige  Gestalt   haben.    Ist   der  Radius   der 


»)  Wien.  Ber.  91  (2),  pag.  855.  1885. 

*)  Wien.  Ber.  100  (2),  pag.  1233—1238.  1891. 
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Theilkugel  r,  so  ist  die  Oberfläche  Anr^,  ihr  Volumen -5-^'.    Das  Volumen  der 
arsprünglicben  Kugel  ist  nun  das  doppelte  einer  Theilkugel,   also  gleich  -z-  r^, 

ö 

woraus  für  die  Oberfläche  dieser  Kugel  4ic|/4r*  folgt.    Mithin  beträgt  die  Ober- 
flächenvergrösserung 

4i:(2  -  V4)r«. 

Die  Arbeit,  welche  daher  bei  der  Theilung  der  Kugel  zu  leisten  ist,  ist  gleich 

4ic(2- V^)^'«, 
wenn   wir  unter  a  die  Capillaritätsconstante  der  entsprechenden  Flüssigkeit  ver- 
stehen (s.  Art.  »Capillaritätc).    Diese  Arbeit  muss  nun  gleich  sein  der  lebendigen 
Kraft,  welche  von  der  fortschreitenden  Bewegung  dei  Kugeln  herrührt,  also  gleich 

Wir  erhalten  mithin  die  Gleichung 

4ic(2-  y4)r^a^mc*. 

Setzen  wir  die  Dichte  der  Flüssigkeit  gleich  p,  so  ist 

4ic 
m  = 

daher 

4it( 

oder 


Nach  dieser  Formel  ergiebt  sich  z.  B.  für  den  Durchmesser  einer  Wasser- 
molekel 

<T  =  51  .  10-»  cm, 

also  ein  mit  dem  früher  erhaltenen  sehr  gut  übereinstimmender  Werth. 

Wir  benützten  soeben  die  Arbeit,  welche  zur  Ueberwindung  der  Capillar- 
kräfte  erfordert  wird,  wenn  sich  ein  Tropfen  in  zwei  zerlegt.  Diese  Arbeit  ist 
dann  offenbar  ein  Theil  der  Verdampfungswärme,  und  sie  wird  mit  wachsender 
Temperatur  abnehmen,  da  ja  die  Capillaritätsconstante  der  Flüssigkeit  mit  zu- 
nehmender Temperatur  ebenfalls  kleiner  wird,  so  dass  wir  diese  Arbeit  durch 
den  Ausdruck 

darstellen  können,  wobei  wir  unter  e  den  Temperaturcoefficienten  der  Capillaritäts- 
constancen  verstehen.  Vernachlässigen  wir  die  ursprüngliche  Oberfläche  der 
Masseneinheit  Flüssigkeit  gegenüber  der  Gesammtoberfläche  der  Dampfmolekeln, 
so  entsteht  bei  der  Verdampfung  eine  Oberflächenvergrösserung  A-Kt^  N{N^  Zahl 
der  Molekeln  der  Masseneinheit).  Die  dabei  zu  leistende  Arbeit  zur  Ueber- 
windung der  Capillarkräfte  ist  demnach 

4icr»iVra  =  ^o(l  —  «O- 
Von  früher  her  (pag.  556)  wissen  wir,  dass  die  Energie  der  fortschreitenden 
Bewegung  einer  Molekel  beim  Uebertritt  aus  der  Flüssigkeit  in  den  gasförmigen 
Zustand  beträchtlich  zunehmen  muss,  und  dass  die  Hälfte  dieser  Energiezunahme 
nothwendig  ist,  um  die  Molekeln  aus  dem  Inneren  der  Flüssigkeit  an  die  Ober- 
fläche zu  schaffen.  Und  daraus  resultirt  ja  die  Capillararbeit,  welche  bei  der 
Vergrösserung  der  Oberfläche  einer  Flüssigkeit  zu  leisten  ist.    »Es  kann  demnach 
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'»P. 

-yi)r*<i: 

4«    ,     , 

3(2  -  VT)« 

l-24a 
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in  unserer  letzten  Gleichung  ÖqZ  nichts  anderes  als  der  Zuwachs  der  Energie  in 
der  fortschreitenden  Bewegung  der  Molekeln  sein,  welchen  die  Masseneinheit 
Flüssigkeit  bei  der  Temperaturerhöhung  von  1°  erfährt,  indem  ja  nach  dem 
Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie  die  Gesammtwärme,  welche  zur  Tempe- 
raturerhöhung der  Flüssigkeit  und  zur  Verdampfung  verbraucht  wird,  constant 
sein  muss,  bei  welcher  Temperatur  die  Verdampfung  auch  vorgenommen  wird, 
wenn  nur  die  Anfangs-  und  Endtemperatur  des  Processes  dieselbe  bleibt. c  Für 
den    bewussten  Zuwachs    an  Energie   der  fortschreitenden  Bewegung  haben  wir 

aber  auch  (pag.  589)  den  Ausdruck  -^  gefunden.     Mithin  muss 


sein,  wobei  wir  allgemein  7  als  mit  der  Temperatur  veränderlich  ansehen  wollen, 
während  Tq  der  entsprechende  Werth  für  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
ist.     Wir  fanden  weiter 

2    "*  11' 


wir  können  daher  auch  schreiben 
oder 


^  =  .. 


»1« 

Nun  ist  nach  dem  früheren  aber 

das  Volumen  der  Masseneinheit-FlUssigkeit 

p         3  '^  ^' 
mithin 

N 


4icr«p' 

und  wir  erhalten  für  den  Durchmesser  einer  Molekel 

6a7i8 
0  =  2r  = , 

»P 

X 

Die    Grösse   —  ist  allerdings  mit  der  Temperatur  sehr  veränderlich,  jedoch 

nicht  m  dem  Grade,  dass  dadurch  die  Grössenordnung  von  a  eine  andere  werden 

könnte.     Nach    dieser  Formel  erhalten  wir  z.  B.  für  Wasser  bei  60°  als  Grösse 

einer  Wassermolekel  rund 

9  =  70- 10-9  cm, 

also  in  vollständiger  Uebereinstimmung  mit  den  früher  erhaltenen  Resultaten. 
Für  niedrige  Temperaturen  wird  0  jedoch  beträchtlich  grösser  und  fällt  bei  0° 
etwa  fünf  Mal  so  gross  aus,  woraus  wir  schliessen  können,  dass  sich  im  flüssigen 
Zustand  die  Molekeln  mehr  oder  weniger  associiren.  Allerdings  ist  auch  nicht 
zu  vergessen,  dass  unsere  Formeln  für  die  innere  Reibung  ij  und  für  die  Wärme- 
leitung X  einer  Flüssigkeit  ebenfalls  nur  als  näherungs weise  richtig  anzusehen  sind. 
Kennt  man  einmal  den  Durchmesser  9  einer  Molekel,  so  ist  es  natürlich 
etwas  Leichtes,  die  Zahl  der  Molekeln  in  der  Volumeinheit  zu  berechnen.  Die- 
selbe ist  dann  durch  die  Formel  für  die  mittlere  Weglänge 
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gegeben,  nämlich 


4ic/ff«  • 

Berechnet  man  diese  Zahl  fiir  ein  Gas  unter  einem  bestimmten  Druck,  z.  B. 
einer  Atmosphäre,  so  gilt  dieselbe  natürlich  entsprechend  der  Regel  von  Avogadbo 
auch  für  alle  Übrigen  Gase.  Wir  gelangen  so  zu  dem  Resultat,  dass  sich  in 
1  cm*  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre  etwa 

iV=  21  Trillionen 
Molekeln  befinden. 

Als  weitere  Litteratur  über  diesen  Gegenstand  sei  noch  erwähnt: 
Maxwell,  Phü.  mag.  (4)  46,  pag.  453.  1873. 
N.  D.  C  HODGES,  SiU.  J.  5,  pag.  135—136.  1879. 

W.  Thomsdn,  Naturc  28,  pag.  203,  250,  274.  1883;  Exner's  Rep.  21,  pag.  182-  197, 
217—240. 

A.  W.  Reinold,  Rep.  Brit.  Ass.  Aberdeen  1885,  pag-  986-987.  G.  JÄGER. 


Uebergang  des  festen  in  den  flüssigen  Aggregatzustand. 

Diejenige  Eigenschaft,  deren  Grösse  vor  allem  den  Unterschied  fester  und 
flüssiger  Körper  bedingt,  ist  ihre  innere  Reibung  oder  ihr  Widerstand  gegen 
Form  Veränderung,  während  sie  in  Bezug  auf  Volum  Veränderlichkeit  nicht  sehr 
von  einander  entfernt  stehen.  Aus  den  jüngsten  Versuchen  von  Voigt  i)  geht 
hervor,  dass  z.  B.  Kupfer  eine  etwa  4-10*  fach  so  grosse  innere  Reibung  hat 
als  Wasser«).  Da  jedoch  die  Werthe  dieser  Constanten  bei  verschiedenen 
flüssigen  und  jedenfalls  auch  festen  Substanzen  innerhalb  weiter  Grenzen  variiren, 
so  lässt  sich  allgemein  hierauf  keine  scharfe  Abgrenzung  zwischen  festem  und 
flüssigem  Aggregatzustand  basiren.    (s.  Artikel  » Aggregatzustand c.) 

Die  innere  Reibung  ist  in  erster  Linie  eine  Function  der  Temperatur,  mit 
der  sie  in  hohem  Grade  variabel  ist,  in  zweiter  eine  solche  des  Druckes. 

Es  scheint  in  Folge  dessen  möglich,  durch  Temperaturänderung  einen 
kontinuirlichen  Uebergang  zwischen  beiden  Aggregatzuständen  herbeizuführen, 
wie  das  Verhalten  von  Substanzen,  wie  Glas,  Siegellack.  Guttapercha,  Pech, 
Butter  zu  illustriren  scheint.  Allen  solchen  ist  jedoch  gemeinsam,  dass  sie 
nicht  als  chemisch  einheitliche  Individuen  anzusprechen  sind,  und  die  Betrachtung 
der  physikalischen  Gemische  (s.  weiter  unten),  denen  sie  somit  zugehören,  wird 
ihr  Verhalten  in  wesentlich  anderer  Weise  verstehen  lehren. 

Einheitliche  Körper. 
Bei   keinem   chemischen  Individuum   ist   bisher   eine   Continuität   zwischen 
fester  und  flüssiger  Form  bekannt,  sondern  der  Uebergang  beider  erfolgt  derart. 


>)  W.  Voigt,  Götting.  Nachrichten,  Bd.  38,  pag.  71.  1892. 

•)  In    CG.   S.-Sy»tem    nach   Voigt:    Co  v)  =  M'8  •  10*,   Ni  i)  «  138*10*,    Mestmgij 

«  W,410«,  Bronre  ij  —  10710«  H.O  (flüssig)  11  =  18M)-»-  r^^^^T^ 
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6o6  Uebcrgang  des  festen  in  den  flüssigen  Aggregatoustand. 

dass  bei  einer  bestimmten  Temperatur  der  Körper  inhomogen  wird.  Dass  jeder 
feste  Körper  durch  genügende  Temperatursteigerung  flüssig,  jeder  flüssige  durch 
Abkühlung  fest  wird,  ist  zwar  nur  ein  Analogieschluss,  jedoch  von  hoher  Wahr- 
scheinlichkeit, indem  die  Fälle  der  Nichtrealisirbarkeit  dieses  Ueberganges  innerhalb 
der  erreichbaren  oberen  und  unteren  Temperaturgrenze  von  geringer  Zahl  sind. 
Unter  den  chemischen  Elementen  sind  nur  Kohle  und  Molybdän  bis  zu  den 
höchsten  erreichten  Temperaturen  nicht  verflüssigt  worden. 

Schmelzpunkt.  Für  jeden  einheitlichen  Körper  existirt  (bei  gegebenem 
Druck)  nur  eine  einzige  Temperatur,  bei  welcher  die  feste  und  flüssige  Phase  im 
Gleichgewicht  neben  einander  bestehen  können.  Führt  man  der  festen  Phase  con- 
tinuirlich  Wärme  zu,  so  beginnt  bei  eben  dieser  Temperatur  der  Uebergang  in  die 
Flüssigkeit,  indem  gleichzeitig  weiter  zugeführte  Wärme  keine  Temperatursteigerung 
des  Systems  hervorbringt,  ehe  nicht  die  feste  Phase  völlig  flüssig  geworden  ist. 
Es  gelingt  nicht,  einen  festen  Körper  über  diese  Temperatur,  seinen  Schmelz- 
punkt, zu  erhitzen. 

Die  Bestimmungsmethoden  des  Schmelzpunktes  basiren  einerseits  auf  der 
bei  ihm  auftretenden  plötzlichen  Aenderung  der  inneren  Reibung,  andererseits  auf 
der  trotz  Wärmezufuhr  unveränderlichen  Temperatur  während  des  Ueberganges 
von  fest  zu  flüssig. 

Unter  Anwendung  genügend  grosser  Substanzmengen  ist  es  am  einfachsten 
und  genauesten,  ein  Thermometer  mit  dem  festen  Körper  zu  umgeben  und  zu 
erhitzen.  Bei  geeigneter  Umrührung  zeigt  während  des  Schmelzens  das  Thermo- 
meter constant,  bis  alles  verflüssigt  ist,  die  gesuchte  Schmelztemperatur. 

Geringe  Substanzmengen  werden  fein  pulverisirt  in  einseitig  geschlossenen, 
dünnwandigen  Capillarrohren  in  möglichster  Nähe  des  Gefässes  eines  Thermo- 
meters in  passendem  Bade  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit  langsam  erhitzt  und 
beim  Beginn  des  Schmelzens  die  Temperatur  abgelesen.  Zur  Steigerung  der 
Genauigkeit,  mit  der  man  den  Zeitpunkt  des  beginnenden  Schmelzens  beachtet, 
schmilzt  man  wohl  auch  die  Substanz  vorher  in  der  Mitte  eines  beiderseits  ofienen 
Capillarröhrchens  fest,  so  dass  beim  Beginn  des  Schmelzens  während  des 
Erhitzens  im  Bade  die  Substanz  durch  den  hydrostatischen  Druck  der  Badflüssig- 
keit in  die  Höhe  geschoben  wird.  Auf  elektrischem  Wege  den  Schmelzpunkt 
zu  beobachten,  hat  J.  Löwe  vorgeschlagen,  indem  ein  Platindraht  mit  der  festen 
Substanz  durch  Schmelzen  überzogen  und  so  in  ein  Quecksilberbad  getaucht 
wird,  dessen  Erwärmung  mittelst  Thermometers  gemessen  wird.  Bei  beginnender 
Verflüssigung  der  Substanz  stellt  sich  der  Contact  zwischen  Draht  und  Queck- 
silber her  und  schliesst  den  galvanischen  Strom  einer  elektrischen  Klingel, 
deren  Ertönen  das  Signal  zum  Ablesen  der  Schmelztemperatur  am  Thermo- 
meter giebt.1) 

Die  Schmelzpunkte  der  chemischen  Elemente  in  Celsiusgraden  ent- 
hält folgende  Tabelle«). 


*)  Vergl.  Nkrnst  und  Hesse,  Siede-  und  SchmeUpunkt,  Braunschweig  1893,  woselbst  noch 
weitere  Methoden  beschrieben  sind  und  folgende  Literaturnachweise  sich  finden:  Landolt, 
Zeitschr.  phys.  Chem.  4,  pag.  349.  —  Piccard,  Berl.  Ber.  8,  pag.  687.  —  Anschütz  und 
Schultz,  ibid.  10,  pag.  1800.  —  Roth,  ibid.  19,  pag.  1970.  -  PoTiLirzm,  Chem.  Centr.  1893, 
I»  pag*  379;   Joum.  Tuss.  phys.  Ges.  24,  pag.  i.  etc. 

*)  Nach  Landolt-Börnstein,  physikal-chem.  Tabellen,  2.  Aufl. 
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H 
Li 

Na 

K 
Cu 

Rb 
Ag 
Cs 

Au 


ca— SOO 
180 

97-6 

621 
1082 
38-5 
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26-5 
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Be        <  Ag 
Mg     750—800 


Ca 
Zn 

Sr 
Cd 


Rotglut 
,417-6 

Rotglut 
320-7 


Ba    >  Gusseisen 


Hg       —38-85 


B     i.  electr.  Flm. 

Bogen 
AI  625 


Sc 

Ga 

Y 

Jn 

La 

Yb 

Tl 


? 
30-15 

? 
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£W.  Sb  u.  Ag 

? 


C    uugeschmolzen 


Si 

Ti 
Ge 
Zr 
Sn 
Ce 

Pb 
Th 


zw.  Gusseisen 
u.  Stahl 

? 

ca.  900 

>  Si 

231-7 

zw.  Sb  u.  Ag 

327-7 


N 


V 

As 
Nb 
Sb 

Ta 
Bi 


—214  (bei 
60 /r/m  Druck) 
44-4 

? 

zw.  Sb  u.  Ag. 

? 

425-450 

amorph  614 

? 

264-2 


O  — ? 

rhomb.ll2— 117 
monoklin  120 
Cr  >Pt 

i.CS,unlösl.  217 


F 
Cl 

Mn 

Br 


— ? 
—  102 
1900 

— 7'3 


Fe  1.500— 1804  (rein)    Co  1500- 1800    Ni  1400-1600 

1000-1200  (Roh) 

1300-1400(Stahl) 
Ru  1800  ?  Rli       2000        Pd  1700—1950 


Jr  1950-2500  Pt    1770-2200 


Se      „lösl.125— 130 

weich 
Mo     angeschmolzen 

Tc    .   462—525         J        113—115      Os  2500 

W  >Mn 

U        Hellrotgluth 

Die  Schmelzpunkte  der  Elemente  sind,  wie  fast  alle  anderen  physikalischen 
Eigenschaften,  eine  periodische  Function  des  Atomgewichts,  wie  die  Tabelle 
erkennen  lässt,  die  in  die  bekannten  Perioden  der  chemischen  Eigenschaften 
geordnet  ist. 

Für  einige  wasserfreie  Salze  fand  man  folgende  Schmelzpunkte 
(Carnelley): 


Fl 

K' 

Li'    1 

NH/ 
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— 
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810 
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— 
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640 

450 

— 
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— 
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— 
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-- . 
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590 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

SO/' 
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— 
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— 

— . 

— 

— 

— 
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— 

— 

— 

CIO/ 

— 
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— 

— 

— 
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~ 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

CO/' 
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— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

- 

- 

— 

— 

Femer: 

Ag^P.O^    585*» 

KJO,          582*» 

CsCl            631*» 

NaPO,        617*» 

TeCl,          209*» 

NaBrO,       381*» 

VjOj          658*» 
RbBr           683*» 

TeCl,           224*» 
TeBr,           280*» 

l^^^     585*»-6l7« 
BeBr, 

KCIO4        610*» 

TeBr,           880*» 

BiJ,       <  439*» 

KJO,          660» 

RbjCO,      857*» 

Die  Schmelzpunkte  einer  Anzahl  anderer  wichtiger  Körper  sind: 

Acetoxim                 +     59*4 

Anethol                    -f-     20-1 

Benzoesäure             +121 

Aethal                      4-     46-9 

Anilin                       —       8 

Benzol                    +      5*43 

Aethylenbromid       -f-       7*9 

Anthracen                 -f-  217 

Bernstein                  +  280 

Alizarin                    +  290 

Axobentol               +     69-1 

Borsäure                   +  186 

Aroeisensäur< 

K 

-f 

8-5     1 

Bau 

möl 

H 

-      2 

1-2    1 

p-Bi 

ompl 
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Bronse 

4-  900 

Butter 

4- 

32 

Campher 

4- 

175 

Caprinsäure 

4- 

27 

Chloral 

— 

75 

Chloralhydrat 

4- 

58 

Chloroform 

— 

70 

Diphenyl 

4- 

70-2 

,»       amin 

-»- 

50-2 

„       methan 

4- 

26 

Eis 

0 
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4- 
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4- 

20 
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4- 
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4- 
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— 

57 

4- 

86 

-4- 
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4- 

80 

4- 
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4- 

5-8 

4- 
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4- 

46 

4- 

39 

— 

47 

4- 

15 

4- 
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4- 

70 
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— 

10 
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— 

10 
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4- 

53 
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4- 

42-5 
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4- 

4S-7 

Urethylan 

4- 

50 

Wachs 

4-  60-68 
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4- 

48 

2    Wismuth,    1 
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lZiim,(Ro8B'sches 

Metall) 

-h 

95 

4   Wismuth,    2 

Blei, 

1  Zinn,  1  Cadmium 

(WoOD'sches 

Metall) 

4- 

65-5 

Jodoform 

Kohlensäure 
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Palmitinsäure 

Paraffin 
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Schwefeltrioxyd 

„       säure 
Stearin 
„     säure 

Während  Wärmezufuhr  einen  festen  Körper  als  solchen  bei  seinem  Schmelz- 
punkt zu  erwärmen  nicht  im  Stande  ist,  sondern  seinen  Aggregatzustand  ver- 
ändert, ist  es  andererseits  möglich,  eine  Flüssigkeit  beim  Schmelzpunkt  als  solche 
durch  Wärmeentziehung  abzukühlen,  ohne  dass  sie  erstarrt.  Die  Leichtigkeit,  mit 
der  solche  »Unterkühlung«  (Ueberschmelzung,  Ueberkaltung)  eintritt,  hängt 
sowohl  von  der  Natur  des  Körpers  als  von  äusseren  Versuchsbedingungen  ab. 
In  luftleeren  und  capillaren  Räumen  gelingt  die  Unterkühlung  am  besten;  durch 
Erschütterungen,  weitere  Temperaturerniedrigung,  namentlich  schnelle,  sowie  vor 
allem  durch  Berührung  mit  einem  Krystall  des  festen  Körpers  oder  auch  einem 
isomorphen  wird  sie  momentan  aufgehoben. 

Die  hierbei  freiwerdende  Energiedifferenz  zwischen  fester  und  flüssiger  Phase 
(Schmelzwärme)  erwärmt  die  unterkühlte  Flüssigkeit  und  den  sich  ausscheiden- 
den Körper  auf  die  Schmelztemperatur. 

Das  Phänomen  der  Unterkühlung  wurde  zuerst  von  Fahrenheft  am  Wasser 
beobachtet'),  welches  bis  auf  —  13^  zu  unterkühlen  neuerdings  Juhun")  gelegent- 
lich seiner  Dampfdruckmessungen  gelang.  Alle  Flüssigkeiten  lassen  sich  mehr 
oder  weniger  unterkühlen,  anscheinend  um  so  leichter,  je  zähflüssiger  sie  in  der 
Kälte  werden.  Zur  Demonstration  eignen  sich  besonders  z.  B.  Eisessig,  Schwefel, 
Natriumthiosulfat  (Fiximatron),  Na^SjO,  -h  öH,0,  Natriumsulfat  (Glaubersalz), 
NagSO^  -h  lOHjO. 

Die  Zustandscurven  unteikühlter  Flüssigkeiten  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der 
Temperatur  sind  continuirliche  Fortsetzungen  derselben  oberhalb  des  Schmelz- 
punkts, der  den  Schnittpunkt  der  Zustandscurve  des  flüssigen  und  festen  Aggregat- 
zustandes bildet.  Eine  Fortsetzung  der  Zustandscurve  des  festen  Körpers  über 
den  Schmelzpunkt  hinaus  las  st  sich  jedoch  fast  nie  realisiren;  die  anscheinend 
einzige  Ausnahme  bildet  die  Beobachtung  Frankenheim's*),  der  das  Hydrat 
NaCl  -h  2H2O,  das  bei  —  12°  schmilzt,  unter  dem  Mikroskop  noch  bis  -1-15° 
existiren  sah. 

De  Coppet*)  sucht  wesentlich  in  folgender  Weise  die  Erscheinungen  des 
Schmelzens,  Erstarrens,  der  Unterkühlung  und  ihrer  Aufhebung  durch  den  festen 
Körper  aus   molekularkinetischen  Anschauungen  verständlich  zu  machen. 


*)  Nach  Landolt-BÖrnstein,  physikal.  ehem.  Tabellen»  2.  Aufl. 

^  Phil.  Trans.   1724,  No.  382. 

^  JUHUN,  Bihg.  tili  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handlgr.,  Bd.  17,  Afd.  I,  No.  i,   1891. 

*)  P06G.  Ann.  37,  pag.  638.   1836,  und  iii,  pag.  16.   1860. 

*)  Ann.  chim.  phys.  (5)  6,  pag.  275.   1875.  ^  j 
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Durch  Erwärmen  eines  festen  Körpers  wird  die  mittlere  kinetische  Energie 
seiner  Molekeln  erhöht,  sie  tiberwiegt  schliessh'ch  die  gegenseitige  Anziehung,  und 
die  Verflüssigung  beginnt 

Durch  Abkühlung  einer  kiystallisirbaren  Flüssigkeit  in  Berührung  mit  einem 
Krystall  desselben  Körpers  wird  die  mittlere  kinetische  Energie  der  Flüssigkeits- 
molekeln verringert.  Diejenigen  mit  einer  geringeren  kinetischen  Energie,  als  der 
Schmelztemperatur  entspricht,  werden  beim  Aufprallen  auf  die  Krystalloberfläche 
durch  deren  Anziehung  festgehalten;  dadurch  wird  die  mittlere  kinetische 
Energie  der  übrigbleibenden  Flüssigkeitsmolekeln  grösser,  die  Temperatur  also 
höher  werden,  wenn  keine  weitere  Wärme  von  aussen  entzogen  wird,  wie  es  bei 
der  Berührung  einer  überkalteten  Flüssigkeit  mit  ihrem  Krystall  geschieht 

Es  ist  ersichtlich,  dass  die  Krystalloberfläche  stets  als  ein  Temperatur- 
regulator wirken  muss,  der  die  Schmelztemperatur  herzustellen  strebt. 

Kühlt  sich  eine  Flüssigkeit  ohne  Berührung  mit  dem  ihr  zugehörigen  Krystall 
ab,  so  ist  zur  Bildung  eines  Krystalls  nothwendig,  dass  sich  Molekeln  begegnen, 
deren  kinetische  Energie  unterhalb  der  der  Schmelztemperatur  entsprechenden 
liegt;  je  niedriger  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  unterhalb  des  Schmelzpunkts, 
um  so  grösser  ist  auch  die  Anzahl  solcher  Molekeln,  um  so  wahrscheinlicher 
auch  ihr  Zusammentreffen:  Das  Erstarren  überkalteter  Flüssigkeiten  tritt  um  so 
leichter  ßin,  je  stärker  die  Unterkühlung. 

Die  Wahrscheinlichkeit  eines  solchen  für  die  Bildung  des  Krystalls  günstigen 
Zusammenpralls  wird  auch  vom  Volumen  der  Flüssigkeit  abhängen ;  je  geringer 
dieses,  um  so  ungünstiger  für  die  Krystallbildung.  In  der  That  lassen  sich 
kleine  Tropfen  und  in  Capillaren  eingeschlossene  Flüssigkeiten  weit  leichter  und 
stärker  unterkühlen,  als  grosse  Mengen. 

Unterkühlte  Wassertropfen  kommen  häufig  in  der  Natur  vor,  man  schreibt 
ihnen  die  Bildung  von  Glatteis  zu.  Auch  mittelst  der  Hygrometrie  hat  sich  nach 
Ekholms^)  Untersuchungen  die  Existenz  solcher  nachweisen  lassen,  indem 
nämlich  häufig  bei  Temperaturen  unter  0°  C.  ein  eisbekleidetes  Thermometer 
höher  zeigt,  als  ein  trockenes. 

Die  tl) ermische  Volum änderung  der  Körper  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
punkts zeigt  gegenüber  der  bei  anderen  Temperaturen  manches  besondere. 
Namentlich  die  der  festen  Körper,  die  bei  anderen  Temperaturen  sehr  annähernd 
linear  erfolgt,  nimmt  nach  dem  Schmelzpunkt  hin  gewöhnlich  beschleunigt  zu, 
wie  die  folgender^  Diagramme  für  Wachs,  Schwefel,  Stearinsäure  illustriren.  Es 
scheint  allerdings  in  Anbetracht  der  Erfahrungen  Petterssons  (s.  w.  u.)  und 
von  Battelli  und  Palazzo  an  organischen  Verbindungen'),  dass  dies  vielleicht 
grösstentheils  die  Schuld  von  Verunreinigungen  ist,  auf  deren  Abwesenheit  frühere 
Forscher  mit  geringerer  Sorgfalt  geachtet  haben  mögen.  In  der  That  zeigen  die 
Diagramme  der  relativ  leicht  rein  zu  erhaltenden  Körper  die  Beschleunigung 
des  Zuwachses  in  bedeutend  geringerem  Maasse,  dagegen  um  so  deutlicher  den 
plötzlichen  Sprung  des  specifischen  Volumens  fester  und  flüssiger  Körper,  der 
allen  Körpern  gemeinsam  ist. 

Die  thermische  Volumänderung  der  Flüssigkeiten  zeigt  in  der  Nähe  des 
Schmelzpunkts  (Gefrierpunkts)  keinerlei  Anomalien. 


»)  Undersökningar  i  hygrometri.  Akad.  Afhandl.  Upsala  1888,  pag.  58.  sqq. 
>)  Battklu  u.  Pajjizzo,  R.  Ac.  d.  Lincei  i,  pag.  i.  1885 ;   Wbed.  Beibl.  9,  pag.  730. 
WiNKBLMAiiM,  Phynk.    11.«.  DigitizedbyÄjOOQlC 
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Wasser.  Stearin. 


- 

C 

i 

M 

m 

k      «1 

-- 

•      1» 

M         fl 

i      4 

#       4t        •       J 

9    'm    m 

CPiL87a) 


(Ph.  671.) 


Schwefel 


|- 

- 

— 

— 

— ' 

^ 

y 

/ 

9        4 

■        1 

«       1 

9      ä 

i      i 

9       9 

9       J 

W      M 

9       S 

9      M 

f   im     a»  at  ai»  m§   a»  m 

(PlL  572.) 


Wachs. 


Stearinsiure. 


G-:. 


H  AI 


(P1LL578.) 


Unterschwefligs.  Natron. 


(Ph.  574.) 


(Ph.  675.; 


Chlorcalcium. 

^ 

— 

^ 

1 

4 

1     j 

1    « 

Sl 

»     a 

I    « 

► 

Natriumphosphat. 


(Ph.  676.) 


RoSB's  Metall*). 


(Ph.  678.)  (Ph.  579.) 

*)  Die  Abscissen  fllr  Rose's  Metall   und  Phosphor  bedeuten  Temperaturen  nach  Reaumur, 
der  darunter  verseichnete  Maasstab  -^  des  Volums  bei  0°. 

Die  Volumänderung  beim  Schmelzen  beurtheilte  schon  1726  R^aumur  nach 
der  convexen  oder  concaven  Gestalt  der  Oberfläche  der  erstarrten  Flüssigkeiten 
und  fand  so,  dass  viele  Stoffe  beim  Erstarren  sich  zusammenziehen,  wenige 
andere  sich  ausdehnen.    Um  wieviel  letzteres  der  Fall  war,  maass  Marx^)  durch 


')  Marx,  Schweigg.   58,  pag.  454;   ib.  60,  pag.  i.  1830. 
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Abtrennen  und  Ausmessen  der  Warzen,  die  beim  Erstarren  aus  der  zuerst  fest 
gewordenen  Oberfläche  hervorgetrieben  wurden.  Bedeutend  genauer  waren 
Erman's^)  Messungen  mittelst  hydrostatischer  Wägung  an  RosE'schem  Metall  und 
Phosphor,  wobei  gleichzeitig  die  Volumänderungen  der  festen  und  flüssigen 
Phasen  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  ermittelt  wurden.  Den  gleichen  Vor- 
theil  bot  Kopp  ^  die  dilatometrische  Methode,  die  später  nur  noch  von  Nies  und 
Winkelmann  8)  wieder  verlassen  wurde,  die  mittelst  des  Schwimmens  fester  Metalle 
auf  geschmolzenen  deren  Volumänderung  zu  bestimmen  suchten.  Dieser  Methode 
scheinen  jedoch  nach  E.  Wiedemann*)  nicht  unbedeutende  Fehlerquellen  inne- 
zuwohnen. 

Am  genauesten  und  sorgfältigsten  hat  O.  Pettersson^}  die  dilatometrische 
Methode  mittelst  nebenstehenden  Apparates  auf  die  Untersuchung  von  Wasser, 
Ameisensäure  und  Essigsäure  angewandt  und  die  grossen  Einflüsse  gezeigt,  die 
geringe  Verunreinigungen  und  Gehalt  an  Luft  auf  das 
Resultat  ausüben.  Da  letztere  beim  Erstarren  ausge- 
schieden wird,  so  vergrössert  sie  scheinbar  das  Volumen 
des  festen  Körpers.  Verunreinigungen  dagegen  wirken 
in  folgender  Weise*): 

Enthalte  die  Masse  der  Flüssigkeit  =  1,  die  (z.  B. 
sehr  kleine)  der  Verunreinigung  =  s,  sei  femer  a  die 
Erniedrigung  der  Gefriertemperatur  G  der  Flüssigkeit, 
die  durch  1  %  der  Verunreinigung  hervorgebracht  werde, 
so  wird  bei  einer  nur  wenig  (/^)  unter  dem  Gefrierpunkt 
der  Flüssigkeit  liegenden  Temperatur  nicht  die  ganze 
Menge  derselben  erstarren  können,  sondern  es  wird  die 
Menge  x  flüssig  bleiben,  nämlich  soviel,  bis  die  durch 
das  Ausfrieren  an  Verunreinigung  concentrirte  Flüssigkeit 
den  Gefrierpunkt  (G^ty  hat;  man  wird  also  bei  (G—ty 
nicht  die  ganze  Volumdifferenz  d  beobachten,  sondern 
nur  (J  —  x)  d.  Da  nach  dem  BLACDEN'schen  Gesetz  (s. 
w.  u.)  die  Gefrierpunktserniedrigung  proportional  dem 
Gehalt  einer  Lösung  an  gelöstem  Stofl*,  also  hier  dem 
Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Verunreinigung  ist,  so  ist 

100  ,  lOOflf 


a 


und 


(Ph.580.) 

Die  schwarzen  Theile  be- 
deuten Quecksilber,  welches 
bei  grösseren  Volumände- 
rungen aus  b  austreten  ge- 
lassen und  gewogen  wurde, 
bei  geringeren  durch  c  seine 
Ausdehnung  an  der  Scala 
r  ablesen  liess. 


Dem  Werth  von  x  ist  die  Differenz  der  Volumände- 
rung beim  Erstarren   der  verunreinigten   gegen  die  reine 

Flüssigkeit  proportional.  Es  ist  ersichtlich,  dass  die  Verunreinigung  die  scharfe 
Ecke  der  Volumcurve  (nach  der  Temperatur)  des  festen  Körpers  beim  Schmelz- 
punkt durch  eine  Hyperbel  abrundet,  was  Petterssons  Beobachtungen  ent- 
spricht. 

Zu    den  Körpern,    deren   feste  Phase    specifisch   leichter  ist  als  die  flüssige, 
die  also  beim  Erstarren  ihr  specifisches  Volumen  vergrössern,  gehören: 


1)  Erman,  Pogo.  9,  pag.  557.  1827. 

^  Kopp,  Lieb.  Ann.  93,  pag.  129.  1855. 

')  Nms  u.  WiNKKLMANN,  Wkd.  Ann.  13,  pag.  43.  188 1. 

*)  £.  WiSDEMANN,  Wno.  Ann.  17,  pag.  576.  1882;  20,  pag.  226.   1883. 

ft)  pKTTERSSON,  Jouin.  pr.  Chem.  24,  pag.  129  u.  293.   1881. 

«)  Vergl.  Ostwald,  Lehrbuch  d.  allg.  Chemie  i,  pag.  1005;  2.  Aufl.  Lcip».^89i 
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Wasser,  Wismuth,  Schwefelwismuth,  Wismuthlegirungen  mit  4  Thln.  Antimon 
oder  ^  Natrium,  Gusseisen;   auch  Kaliumnitrat  nach  Arons^). 

Das  quantitative  Verhalten  der  Metalle  ist  am  eingehendsten  von  Vicemtini 
und  Omodsi')  untersucht  worden,  deren  Ergebnisse  folgende  Tabelle  enthält,  worin 
Diiq  und  Dtoi  die  Dichten  im  flüssigen  und  festen  Zustand  bei  der  Schmelz- 
temperatur bedeuten,  A  den  procentischen  Unterschied  beider,  auq  upd  a^ai  die 
thermischen  Ausdehnungscoefßcienten  in  flüssiger  und  fester  Form  in  der  Nähe 
des  Schmelzpunktes. 


Otüi 

Duq 

A 

asol 

auq 

^^^^lau^ 

Pb  .   .   .   . 

11-005 

10-645 

3-39 

0-0,129 

00«884 

Vb 

Cd  ...     . 

88665 

7.989 

4-72 

0-0,170 

0-0*948 

1-8 

Bi   .     ,     .     . 

9-673 

10-004 

-3-31 

00,120 

00*395 

30 

Sn  .     .     .     . 

71835 

6-988 

2-80 

0-0,114 

00*689 

1-7 

S     .     .     .     . 

— 

1-8114 

— 

0-0,482 

0-0,854 

1-4 

Na.     .     .     . 

0-9519 

0-9287 

2-5 

0-0,278 

0-0,216 

1-3 

K    .     .     .     . 

0-8514 

0-8298 

2-6 

0-0,299 

0-0,250 

1-2 

P    .     .     .     . 

1-80654 

1-74529 

3-5 

0-0,520 

0'0,376 

1-4 

Hg.     .     .     . 

14193 

13-6902 

3-67 

0-0,179 

— 

— 

H,0    .     .     . 

0-91666 

0-99988 

-9-1 

0-0*770 

<0 

— 

Ameisensäure 

1-420  (0^ 

1-2448  (0*0 

12-3 

0*0,435 

0-0,817 

0-53 

Essigsäure     . 

1-231  (0^ 

1-071    (0*») 

12-6 

00,514 

0-0,108 

0-48 

Der  Tabelle  sind  noch  die  Daten  für  Wasser  nach  Bunsen  aus  seinen  Be- 
stimmungen fUr  das  Eiscalorimeter')  und  die  in  Petterssons  Untersuchungen 
für  Ameisensäure  und  Essigsäure  gegebenen  und  aus  ihnen  berechneten  bei- 
gefügt. 

Aus  der  letzten  Kolumne  geht  hervor,  dass  bis  auf  Wismuth  die  Ausdehnungs- 
coefficienten  der  festen  Metalle  etwa  um  die  Hälfte  grösser  sind  als  die  der 
flüssigen  in  der  Nähe  des  Schmelzpunkts,  die  beiden  letzten  Zahlen  zeigen  jedoch, 
dass  dies  Resultat  nicht  allgemeiner  Natur  ist. 

Die  Schmelzwärme.  Die  Wärmemenge,  welche  der  Masseneinheit  eines 
festen  Körpers  von  der  Temperatur  des  Schmelzpunkts  zugeführt  werden  muss, 
um  ihn  ohne  Temperaturerhöhung  in  den  flüssigen  Zustand  überzuführen,  heisst 
seine  (latente)  Schmelzwärme.  Sie  ist  somit  das  Maass  des  Energieunterschiedes 
der  beiden  Aggregatzustände. 

Ihre  Messung  erfolgt  nach  den  gewöhnlichen  calorimetrischen  Methoden 
z.  B.  als  diejenige  Wärmemenge,  die  von  einer  bestimmten  Menge  des  ge- 
schmolzenen Körpers  beim  Erstarren  an  die  Calorimeterflüssigkeit  abgegeben 
wird  oder  die  von  einer  bestimmten  Menge  des  festen  Körpers  beim  Schmelzen 
(Auftauen)  dem  Calorimeter  entzogen  wird.  Soweit  hierbei  noch  Temperatur- 
änderungen der  Phasen  als  solcher  in  Betracht  kommen,  müssen  ihre  specifischen 
Wärmen  bekannt  sein,  und  die  mit  Hilfe  dieser  berechenbaren,  zur  Temperatur- 
änderung dienenden  Wärmemengen  in  Abzug  gebracht  werden;  hierbei  ist  für 
genaue  Untersuchungen  auch  die  Veränderlichkeit  der  specifischen  Wärmen  mit 
der  Temperatur  zu  berücksichtigen. 


>)  Arons,  WncD.  Ann.  53,  pag.  107.  1894. 

*)  ViCENTiw  u.  Omodsi,  Atti  Acc.  Torino  22.  1887,  u.  23.  1887;   Beibl.   ii,    pag.  768; 
12,  pag.  176. 

^  Bunsen,  Pogg.  Ann,  141,  pag.  31.  1870. 
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Pettersson^)  bestimmte  die  Schmelzwärme  ilberkalteter  Flüssigkeiten,  die 
sich  in  einem  Quecksilber-Calorimeter  befanden  und  durch  Berührung  mit  einem 
Krystall  zu  momentanem  Erstarren  gebracht  wurden.  Er  konnte  so  die  Schmelz- 
wärme auch  bei  verschiedenen  Temperaturen  unterhalb  des  Schmelzpunktes 
(Erstarrungspunktes)  bestimmen  und  ihre  Veränderlichkeit  mit  der  Temperatur 
constatiren. 

Die  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  (Gefrierpunktes)  von  Flüssigkeiten 
durch  Auflösung  anderer  Stoffe  in  ihnen  gewährt  eine  weitere  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Schmelzwärme,  wie  van  t'Hoff^)  theoretisch  ableitete  und  an  der 
Erfahrung  bestätigt  fand.  Die  Anwendbarkeit  ist  namentlich  von  Eykman')  in 
weitem  Umfang  erwiesen  worden.    Die  Theorie  ergiebt  nämlich  (s.  w.  u.),  dass: 

worin  K  die  Gefrierpunktserniedrigung  bedeutet,  die  durch  ein  Gramm-Molekular- 
gewicht des  gelösten  Stoffes  in  100  ^r  der  lösenden  Flüssigkeit  hervorgebracht 
wird  (die  Gefrierconstante) ;  T  ist  die  absolute  Temperatur  und  L  die  Schmelz- 
wärme der  lösenden  Flüssigkeit;   es  ist  also 

Die  Veränderlichkeit  der  Schmelzwärme  mit  der  Temperatur  ist 
bereits  1847  ^on  Person  unter  Voraussetzung  des  ersten  Hauptsatzes  der 
Thermodynamik  abgeleitet  worden,  obwohl  dieser  als  solcher  damals  noch  un- 
bekannt war.  Sei  die  Wärmecapacität  im  festen  Zustand  r,  im  flüssigen  c\ 
so  ist 

^^    ' 

denn  es  erstarre  die  Masseneinheit  eines  Stofles  bei  der  Temperatur  T,  so  giebt 
sie  die  Schmelzwärme  L  ab,  beim  Abkühlen  des  erstarrten  Stofles  um  dT  wird 
ausserdem  die  Wärmemenge  cdT  frei;  man  gewinnt  somit  die  Wärmemenge 
L  +  cdT^  um  die  Masseneinheit  von  dem  flüssigen  Zustand  bei  T  in  den  festen 
bei  T —  dT  zu  bringen.  In  denselben  Zustand  kann  der  Stoff"  jedoch  noch  auf 
einem  zweiten  Wege  übergeführt  werden:  er  wird  als  Flüssigkeit  von  7  auf 
T—^T  abgekühlt  (unterkühlt)  die  freiwerdende  Wärmemenge  ist  c'dT,  und  nun 
wird  er  bei  T —  dT  erstarren  lassen,  wobei  seine  Wärmemenge  Z',  die  Schmelz- 
wärme bfei  T —  dT,  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Da  die  auf  beiden  Wegen  durch  die  Volumänderung  gegen  den  äusseren 
Druck  geleistete  (sehr  kleine)  Arbeit  gleich  ist  und  sich  deshalb  heraushebt,  so 
müssen  die  auf  beiden  Wegen  erhaltenen  Wärmemengen  gleich  sein,  also: 

L-^cdT^r  -^c'dT 
oder 

L-^r        ,  dL 

dT    ""^        ^"^dT' 

Da  in  allen  bekannten  Fällen  c*  >  c,  die  Wärmecapacität  der  Flüssigkeit 
grösser  ist,  als  die  des  festen  Körpers,  so  muss  die  Schmelzwärme  gleichzeitig 
mit  der  Temperatur  wachsen  resp.  abnehmen. 


1)  Pkttbrsson,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  24,  pag.  151. 

*)  VAN  t'Hoff,  Zeitschr.  phys.  Cbem.  i,  pag.  481.  1887. 

»;  Eykman,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie  3,  pag.  203;  4,  P*8*  ^97.  '^^^r^QQQJp 
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Eine  weiter  von  Person^)  aufgestellte  Formel,  nach  der  die  Schmelewärme 
aller  Stoffe  bei  etwa  160°  verschwindet: 

(160  -H  r)(f'  ^c)^L 

hat  sich  als  unhaltbar  erwiesen,  wenngleich  sie  nach  Person  für  Wasser,  Phosphor 
Schwefel,  Natriumnitrat  und  Kaliumnitrat  wenigstens  annähernd  genügt. 

Pettersson  hat,    wie  oben  angegeben,    die  Temperaturvariation  für  Wasser 
und  Phosphor  experimentell  bestimmt;  seine  Resultate  sind  für 


Wasser 

Phosphor 

T 

L 

T 

L 

273-2-8^ 

77-8Ö  cal«; 

273-I-27-8** 

4-74  cal. 

273— 4-996^ 

76-7Ö   „ 

273-l-28-3^ 

4-69   .. 

273-6-5** 

76-00   „ 

273-1-80-1^ 

4-74    „ 

2784-35-4« 

4-97    ., 

273+3Ö-9*' 

4-86   „ 

273-h88-0« 

6-08    .. 

273-h40-5« 

4-97   .. 

Aus  den  Unregelmässigkeiten  im  Gange  der  Zahlen  für  Phosphor  sprechen 
die  Versuchsfehler,  doch  ist  die  Zunahme  mit  der  Temperatur  deutlich.  Aus 
den  Zahlen  für  Wasser  ergiebt  sich 

dL 

aus  Person*s')  Versuchen  in  vorzüglicher  Uebereinstimmung : 

^'  —  r  =  0498. 

Der  Werth  <^  —  c  des  Wassers  scheint  der  grösste  beobachtete  zu  sein,  sehr 
klein  ist  derjenige  für  Quecksilber,  nämlich  ca  0*001. 

Dieselben  Stoffe  bilden  auch  die  Extreme  für  die  Werthe  der  Schmelzwärme, 
die  mit  besonderer  Genauigkeit  für  Wasser  von  Person*)  und  Bunsen*)  bestimmt 
worden  ist.  Sie  ergab  sich  in  fast  absoluter  Uebereinstimmung  zu  80*02  resp. 
80-025  cal.  für  1  gr.  Diejenige  für  1  gr  Quecksilber  fand  Person*)  zu  2*82  cal. 
Weitere  Schmelzwärmen  finden  sich  in  cal.  in  folgender  Tabelle,  unter  L  für 
1  gr^  unter  ML  für  ein  Grammmolekulargewicht  (molekulare  Schmelzwärme), 
gültig  für  den  Schmelzpunkt  der  Substanzen: 


L 

Blei 5-8 

Brom 16*2 

Cadmiam 13*7 

Gallium 19*1 

Gusseisen ca.  30 

Jod 11-7 

Natrium        ........       7-6 

Palladium 86 


ML 
1200 
1295 
U35 
1335 
ca.  1700 
1480 
175 
3840 


L  ML 

Phosphor 4-74  147 

Platin 27*2  5300 

Schwefel 9.4  801 

Süber 28-1  2280 

Wismut 12*4  2600 

Zink 281  1840 

Zinn 12-4  1465 


1)  Person,  Ann.  chim.  phys.  2i,  pag.  312.  1847. 

*)  cal.  bedeutet  hier,  wie  weiterhin,  die  Wärmemenge,  die  1  ^  Wasser  von  0°  auf  +  1° 
erwärmt. 

')  Person,  loc.  cit. 

^)  PER50N,  Ann.  chim.  phys.  30,  pag.  73.  185a 

^)  BUNSSN,  P0G6.  Ann.   141,  pag.  31.  i8fo. 

«)  Person,  Pogg.  Ann.  73,  pag.  469.  1848.  ^  j 
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Chlorcalcium  (CaClj-f- 6aq) 
Schwefelsäure  (H,SOJ     . 
Kaliumnitrat  (KNO,)   .     . 
Natriumnitrat  (NaNO,) 
Natriumphosphat 

rNa,HrO^+  18aq        . 
Natriumthiosulfat 

(Na,S,0, -H5aq)     .     . 

Ameisens&ure 

Benzol 


z 

ML 

40*7 

8900 

S4-08 

2360 

48-9 

4950 

64-9 

5510 

66*8 

28900 

87-6 

9820 

58*5 

2700 

80-2 

2850 

L  ML 

Chloralhydrat 33*2  548O 

Essigsäure   .......  46-4  2780 

Glycerin 42*5  8910 

Naphtalin 35.6  4560 

Nitrobenxol 32*8  2740 

Paraffin 35-1  — 

Phenol 249  2840 

Spermaceti 37  

p-Toluidin 39  4175 


Eine  grössere  Anzahl  von  Leginingen  sind  von  Sprinc^)  und  Mazotto*) 
auf  ihre  Schmelzwärmen  untersucht  worden,  namentlich  solche  von  Blei,  Zinn, 
Wismuth  und  Zink.  Die  Schmelzwärmen  der  ersten  beiden  variiren  mit  der 
Zusammensetzung  von  5*5 — 17*0  cal. 

Die  Zahlen  obiger  Tabelle  entstammen  Untersuchungen  von  Person,  Berthe- 
lot, Reonault,  Rüdbero  (nach  der  Abkühlungsmethode),  Pettersson  (z.  Tbl. 
nach  der  oben  angeführten  Ueberkaltungsmethode)  u.  A. 

Eine  Anzahl  weiterer  Schmelzwärmen  werden  im  folgenden  bei  Behandlung 
der   VAN  T^HoFF'schen  Theorie  des  Gefrierens  von  Lösungen  aufgeführt  werden. 

Aenderung  des  Schmelzpunktes  mit  dem  Druck. 

Da  der  Uebergang  fester  und  flüssiger  Körper  ineinander  unter  Volum- 
änderung  erfolgt,  so  lässt  sich  mit  Hilfe  der  Thermodjmamik  eine  Abhängigkeit 
der  Uebergangstemperatur  (des  Schmelzpunkts)  vom  äusseren  Druck  folgender- 
maassen  ableiten: 

Nach  Helmholtz's  Fassung  des  zweiten  Hauptsatzes  ist  die  mit  einem  Vor- 
gang verbundene  Abnahme  der  freien  Energie  vermindert  um  die  der  Gesammt- 
energie  gleich  der  Aenderung  der  /reien  Energie  mit  der  Temperatur  multiplicirt 
mit  der  absoluten  Temperatur,  bei  welcher  der  Vorgang  erfolgt. 

Sei  p  der  Druck,  unter  dem  die  Schmelzung  erfolgt,  das  specifische  Volum 
des  dem  Schmelzprocess  unterworfenen  Körpers  im  festen  Zustande  Vgoh  im 
flüssigen  Vuq^  so  ist  beim  Schmelzen  die  Abnahme  der  freien  Energie,  die  gegen 
den  äusseren  Druck  durch  die  Volumänderung  geleistete  Arbeit, 

/(F/,v-  V,oi). 

Die  Abnahme  der  Gesammtenergie  ist  gleich  der  geleisteten  äusseren  Arbeit, 
vermindert  um  die  zugeführte  Wärmemenge,  die  Schmelzwärme,  also 

piyii,  -  V,oi)  ^  Z. 

Die  Anwendung  des  HsLMHOLTz'schen  Satzes  ergiebt  also 

^(K/,v-  K,./)-  [^(F/^-  F,./)  -  z]  ^T-^{p{yu,-  Vso^)] 

oder 
daraus  wird 

Diese  Beziehung  wurde  aus  der  Analogie  des  Schmelzens  fester  Körper  mit 
dem  Verdampfen  flüssiger  1849  von  James  Thomson  abgeleitet 


<)  Spring,  BulL  de  Bruxelles  (3)  11,  pag.  355.  1886. 
<)  Mazotto,  Mem.  d.  R.  Ist.  Lombard.  16,  pag.  i.  1891. 


Digitized  by 


Google 


6i6 


Ueberg^g  des  festen  in  den  flüssigen  Aggregatztistand. 


Sie  ergiebt,  dass  der  Schmelzpunkt  mit  dem  Drucke  steigt,  wenn  das  speci- 
üsche  Volum  des  geschmolzenen  Körpers  grösser  ist»  als  dass  des  festen,  da- 
gegen mit  steigendem  Drucke  sinkt  im  entgegengesetzten  Falle,  wie  z.  B.  bei 
Wasser. 

Für  dieses  berechnete  J.  Thomson,  dass  der  Schmelzpunkt  bei  Dhick- 
steigerung  um  1  Atm.  um  00075°  sinken  müsse.  Die  experimentelle  Prüfung 
führte  William  Thomson  i)  aus  und  fand  für 

81  Atm.        0-059°    statt    0061° 

16-8  Atm.        0129°    statt    0-126° 

mit  Hilfe  eines  OsRSTED'schen  Piezometers  und  eines  Aetherthermometers,  dessen 


^{^ 


^{^K 


(Ph.  581.) 

des  Bades    findet 
punkt  etc. 

BuNSEN  fand  so  für 
Druck: 


Angaben  etwa  y^°  betrugen. 

Im     nebenstehendem    einfachen     Glasapparat    bestimmte 

dT 

BuNSEN   1857  für  Walrat  und  Paraffin  ^  .     Der  umgebogene, 

geschlossene  Schenkel  Ä  des  durchweg  sehr  starkwandigen  Glas- 
rohres enthält  die  zu  untersuchende  Substanz,  abgeschlossen 
durch  Quecksilber,  welches  den  weiteren  Behälter  B  ausfüllt, 
und  den  ebenfalls  geschlossenen  Schenkel  C,  in  dem  sich  Luft 
befindet,  abschliesst.  Das  Volum  der  Luft  dient  als  Mano- 
meter. Der  Schenkel  A  wird  in  ein  Flüssigkeitsbad  getaucht, 
welches  bis  zum  Schmelzen  der  in  A  befindlichen  Substanz  er- 
wärmt wird.  Bei  tieferem  Einsenken  des  Apparates  in  das  Bad 
wird  ein  grösserer  Theil  des  Quecksilbers  erwärmt  and  aus- 
gedehnt. Der  Druck  im  Innern  steigt  und  die  geschmolzene 
Substanz  erstarrt  wieder,  wenn  ihr  specifisches  Volum  in  fester 
Form  geringer  ist,  als  in  flüssiger.  Durch  weiteres  Erwärmen 
man    den  dem   nunmehrigen  Druck  entsprechenden  Schmelz- 


Walrat 


Paraffin 


Schmelzpunkt: 
Druck : 
Schmelzpunkt: 


141 
50*5° 


156 
50*9  ° 


29 

48-3° 

85 
48-9° 
sind    die   Ergebnisse    einer  Untersuchung   von  Hopkins*),    der 
in    einem   Cylinder   durch    einen  Stempel   unter  Druck    setzte 


1 
47.7  c 

1 
46-3° 


96 
49-7° 

100 
49-9° 


die 
und 


Analog 
Substanzen 

den  Moment  der  Verflüssigung  durch  das  Herabsinken  einer  eisernen  Kugel  con- 
statirte.     Er  fand  die  Schmelztempeiaturen  für 


bei 

1 

Ö19 

792  Atm. 

Walrat 

51° 

60** 

80-2° 

Wachs 

64-5^ 

74-5° 

80-2° 

Schwefel        .     .     •     . 

107° 

135-2° 

1405° 

Stearin 

725° 

73-6° 

79-2° 

Die  Gefrierpunktserhöhung  des  Wassers  durch  Druckverminderung  um  76  cm 
constatirte  Gossens')  mittelst  Thermoelements  und  fand  0*0066°  statt  00075°. 


>)  W.  Thomson,  Pogg.  Ann.  81,  pag.  163.  1850,  aus  Phü.  Mag.  37,  pag.  123. 
^  Hopkins,  Athenaeum  1854,  pag.  1207;  Dinglbr's  Polyt.  Joum.  134»  pag.  314. 
ä)  GossENS,  Arch.  Neerl.  20,  pag.  449.   1886. 
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BATTELLt^)  bestitntnte  für  einige  organische  Stoffe  die  Schmelzwärmen,  sowie 
die  Volumänderungen  beim  Schmelzen,  aus  denen  er  einerseits  nach  der 
THOMSON'schen  Formel  die  Variation  des  Schmelzpunkts  mit  dem  Druck  be- 
rechnete, während  er  andererseits  dieselbe  experimentell  für  8  und  12  Atmo- 
späten  Druck  direkt  bestimmte. 

Von  seinen  Ergebnissen  seien  folgende  mitgetheilt: 


y^f-  Vsoi 


AT-, 


beob. 


bcr. 


beob.  ber. 


Naphtalin    .     . 
Nitronaphtalin 
p-Toluidin  .     . 
Diphenylamin  . 
NaphtyUmin    . 


0146 
0-078 
0*066 
0063 
0041 


0-282** 
0180^ 
0-100« 
0180« 
0-105*^ 


0-286** 
0196° 
0102*^ 
0-185*» 
0-180** 


0-423** 
0-300** 
0-140' 
0-260° 
0-180° 


0-405** 
0-294** 
0153** 
0-277° 
0-195° 


äei  einer  Anzahl  nicht  einheitlicher  Stofife,  wie  ParafUn,  Walrath  und  einigen 
Legirungen  ist  die  Uebereinstimmung  weniger  gut. 

Amagat^  ging  bis  zu  Drucken  von  fast  1200  Atm.  und  erreichte  so  sehr 
bedeutende  Temt)eraturänderungen  des  Schmelzpunkts: 


Tetrachlormethan 


Benzol 


J  Druck: 


\  Schmelzpunkt: 

{Druck: 
Schmelzpunkt: 


1160   Atm. 
■195°   „ 


1     210   620  900 
—  30°  -19-5°  0°  H-10 

1   ca.  700 
4-5-4°  -4-22°. 

DE  VissER^)  schlug  im  Wesentlichen  Bunsbn's  Methode  ein,  indem  er  nicht 
die  zu  einem  bestimmten  Druck  gehörige  Schmelztemperatur,  sondern  den  zu 
einer  bestimmten  Temperatur 
gehörigen  Druck  maass,  Was 
er  in  eleganter  Weise  mit  Hilfe 
seines  »Manokryometersc 
bewerkstelligte.  Sein  Versuchs- 
object  war  Essigsäure. 

Der  einfiache,  nebenstehend 
abgebildete  Apparat,  der  im 
Princip  mit  dem  BuNSEN'schen 
übereinstimmt ,  unterscheidet 
sich  dadurch  vcm  jenem,  dass 
die  Druckäüderungen  im  In- 
nern wesentlich  durch  die  Volumänderung  beim  Schmelzeti  odfer  Erstarren 
der  eingeschlossenen  Substanz  hervorgerufeti  werden  und  demgemäss  in  dem 
verhälfaiissmässig  grossen  Volum  des  Behälters  A  ziemlich  viel  von  derselben 
in  teils  fiestem,  teils  flQssigem  Zustande  untergebracht  ist  Je  nach  der  Tem- 
peratur des  umgebenden  Bades  wird  sich  derjenige  Druck  im  Ihnem  her- 
stellen, bei  dem  feste  und  flüssige  Phase  im  Gleichgewicht  stehen,  indem  die 
Volumänderungen  der  Substanz  in  A  durch  das  absperrende  Quecksilber  auf  das 
Luftvolum  übörtrageti  wird,  welches  in  dem  am  Ende  gesichlbsseneh  Schenkel 
des  Capillarrohres  B  sich  befindet  und  den  Gleichgewithtsdruck  ausübt. 


(P1L582.) 


^  Batsixi,  Atti  del  R.  Ist  Ven.  (3),  pag.  3.  1886. 

>)  Amagat,  Compt.  rend.  105,  pag.  165.  1887. 

^  DE  VissBR,  Dissertation  Utrecht  1892;   ref.  Zeitschr.  phys.  Chem.  9,  pag.  ^767.  t 
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Aus  der  Schmelzwärme  und  der  Volumänderung  ^/,^  —  Vsoi  =  0*0001095  Liter 

dT 
berechnet  sich  -^  =  0-0242°,  während  de  Visser's  Beobachtung    hierfür  ergab 

0-02435  ^ 

Neuerdings  untersuchte  Damien^)  die  Abhängigkeit  des  Schmelzpunkts  einiger 
organischer  Körper  vom  Drucke  und  fand,  dass  sich  die  Schmelztemperatur  T 
gut  aus  der  Interpolattonsformel 

7^=  T'o  H-  a(^  -  1)  -  ^(^  -  \y 
berechnen    lässt,    worin  Tq   der  Schmelzpunkt    bei  Atmosphärendruck    ist,    die 
Coefficienten  a  und  b  für  folgende  Stoffe  folgende  Werthe  besitzen: 


Walrat 
Paiaffin      . 
Wachs 
Naphtalin 


0-022084 
0-029776 
0020523 
0035840 


0-0^166 
O-O4523 
OO4I3O 
OO4I55 


Nitronaphtaün 
p-Toluidin 
Diphenylamin 
Naphtylamin  . 


0-021056 
0-014215 
0024156 
0-017012 


0-04610 
0'044d0 
0-04850 
00,1030 


Da  das  quadratische  Glied  stets  negativ  ist,  so  muss,  wenn  die  Formel  weit 
genug  gilt,  der  Schmelzpunkt  T  für  einen  gewissen  Druck  ein  Maximum  erreichen 
und  bei  weiterer  Drucksteigerung  wieder  sinken.  Bei  Naphtylamin  hat  sich 
wegen  der  Kleinheit  von  a  und  der  Grösse  von  b  diese  Consequenz  bei  erreich- 
baren Drucken  realisiren  lassen,  wie  die  folgende  Tabelle  lehrt: 


T 

T 

p 

beobachtet 

berechnet 

P 

beobachtet 

berechnet 

1 

49-75 

49-75 

UZ 

50-012 

50083 

62 

50-487 

50-404 

166 

49-834 

49-752 

81 

50-548 

50-451 

173 

49-646 

49-629 

93 

50-329 

50-443 

Auf  Grund  der  TnoMSON'schen  Formel  muss  also  Naphtylamin  bei  ge- 
wöhnlichen Drucken  unter  Volumzunahme  schmelzen,  bei  Drucken  um  80  Atm. 
ohne  Volumänderung  und  bei  noch  höheren  unter  Volumverminderung,  wo  es 
demnach  zu  den  pag.  612  aufgeführten  Körpern,  wie  Wasser,  gehört. 

Das  Phänomen  der  Regelation  des  Eises  beruht  auf  dem  Umstand,  dass 
Eis  durch  Erhöhung  des  Druckes  flüssig  wird  und  beim.  Vermindern  desselben 
wieder  erstarrt.  Es  wird  in  einfachster  Weise  demonstrirt,  indem  man  ein  Stück 
Eis  mit  einer  Drahtschlinge  umgiebt,  die  durch  ein  Gewicht  beschwert  ist.  Der 
so  von  dem  Draht  ausgeübte  Druck  schmilzt  das  unter  ihm  befindliche  Eis, 
welches  als  Wasser  dem  Draht  den  Durchtritt  gestattet  und  über  denselben 
tretend  vom  Druck  befreit  wieder  friert,  so  dass  schliesslich  der  Draht  das  Eis- 
stück durchgeschnitten  hat,  dies  jedoch  oberhalb  des  Drahts  wieder  zusammen- 
gefroren ist. 

Durch  Pressen  in  starre  Formen  kann  man  analog  Eisstücken  jede  beliebige 
Gestalt  ertheilen. 

Das  leichte  Gleiten  der  Schlittschuhe  ist  ebenfalls  der  Schmelzung  des  Eises 
durch  den  Druck  beizumessen. 

Die  Gletscherbildung  in  den  Bergen  und  des  Inlandeises  in  den  Polarländern 
erklärt  sich  analog  so,  dass  von  den  sich  aufhäufenden  Schneemassen  allmählich 


^)  Damibn,  Compt.  rend.   112,  pag.  785.  1891 . 
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durch  den  Druck  der  oberen  Schneeschichten  Schmelzung  erfolgt.  Das  Schmelz- 
wasser bedingt  dann  erstens  das  »Fliessen«  der  Gletscher  und  zweitens  das 
Kompaktwerden  der  Schneemassen  (Verwandlung  in  »Eis«),  indem  es  zu  Stellen 
niederen  Druckes  empordringt  und  dort  wieder  fest  wird. 

Einen  historisch  interessanten  qualitativen  Nachweis  für  die  Verflüssigung 
des  Eises  unter  genügend  hohen  Drucken  selbst  bei  Temperaturen  von  ca.  —  20^ 
hat  MoussoN^)  erbracht.  Er  verschloss  die  Bohrung  eines  prismatischen  Stahl- 
stückes auf  einer  Seite  mit  einer  Schraube,  füllte  die  Bohrung  mit  ausgekochtem 
Wasser  und  senkte  in  dieses  einen  Kupferstift,  der  auf  die  als  Boden  dienende 
Verschlusssraube  herabsank  und  während  einer  kalten  Nacht  in  das  untere  Ende 
des  massiven  Eiscylinders  einfror,  zu  dem  das  Wasser  erstarrte.  Nun  wurde  das 
obere  Ende  des  in  einer  Käitemischung  von  etwa  —  20°  befindlichen  Stahl- 
cylinders  durch  eine  Ueberwurfschraube  verschlossen,  durch  die  ein  Stahlstempel 
mittelst  Schraube  in  das  Innere  des  Cylinders  eingepresst  wurde  und  so  einen 
Druck  von  etwa  13000  Atm.  nach  Mousson's  Schätzung  hervorbrachte. 

Das  Einpressen  des  Stahlstempels .  geschah  nun  in  umgekehrter  Lage  des 
Apparats,  so  dass  bei  einer  Verflüssigung  des  Eises  der  oben  eingefrorene  Kupfer- 
stift auf  den  Druckstempel  herabsinken  musste.  In  der  That  trat  beim  Oeflhen 
der  Druckschraube,  während  der  Apparat  noch  umgekehrt  in  der  Kältemischung 
sich  befand,  zuerst  der  Kupferstifl  und  dann  ein  Eiscylinder  hervor. 

Physikalische  Gemische. 

Im  Gegensatz  zu  den  bisher  besprochenen  einfachen  Körpern,  deren  Bestand- 
theile  durch  chemische  Kräfte  verbunden  sind,  stehen  die  physikalischen  und 
die  mechanischen  Gemische.  Jene  sind  auf  physikalischem  Wege  von  ein- 
ander trennbar,  diese  einfach  mechanisch  ohne  Aufwand  von  Energie.  In  me- 
chanischen Gemischen  bestehen  danach  die  Componenten  völlig  unabhängig  von 
einander  und  jede  von  ihnen  verhält  sich  in  Betreff  ihres  Schmelzpunkts  genau 
wie  bei  Abwesenheit  der  anderen.  In  den  physikalischen  Gemischen  dagegen 
findet  eine  gegenseitige  Beeinflussung  der  Componenten  statt,  die  naturgemäss 
eine  Function  der  Mengenverhältnisse  ist.  Ein  einheitlicher  Körper  ist  dann  der 
Specialfall,  dass  in  einem  physikalischen  Gemisch  eine  Componente,  in  unend- 
licher Menge  gegenüber  den  anderen  zugegen  ist. 

In  Betreff  des  Schmelzens  und  Erstarrens  physikalischer  Gemische  (Lösungen, 
Legirungen,  Amalgame)  ist  der  theoretisch,  wie  experimentell  völlig  durchgearbeitete 
Fall  der,  dass  die  eine  Componente  im  grossen  Ueberschuss  vorhanden  ist  und 
sich  beim  Erstarren  allein  ausscheidet^;  es  sind  dies  die  sogen,  verdünnten 
Lösungen. 

Kühlt  man  eine  verdünnte  Lösung  ab,  so  beginnt  bei  einer  gewissen  Tem- 
peratur, der  Gefriertemperatur,  festes  Lösungsmittel  sich  auszuscheiden,  oder,  um 
dem  Phänomen  der  Unterkühlung  Rechnung  zu  tragen,  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  wird  die  Lösung  mit  einem  dazu  gebrachten  Stück  Eis  (=  festes 
Lösungsmittel)  im  Gleichgewicht  sein,  derart,  dass  sich  dieses  weder  vergrössert 
noch   verkleinert.    Die  Lösung  ist  bei  dieser  (Gefrier-)  Temperatur  mit  Eis  ge- 


1)  MoussON,  PoGG.  Ann.,  pag.  105.  1858. 

*)  Dass  sich  aus  Lösungen  in  der  That  das  reine  feste  Lösungsmittel  allein  ausscheidet, 
ist  experimentell  von  Rüdorff  durch  Analyse  des  aus  wässrigen  Salzlösungen  ausgefrorenen 
Eises,  von  Fritzsche  durch  die  Farblosigkeit  des  aus  gefärbten  Lösungen  ausfrierenden  Eises 
nachgewiesen    worden,    und    wird  vor  allem  durch  die  allgemeine  Anwendbarkeit  der  weiterhin 

unter  dieser  Voraussetzung  abgeleiteten  Gesetze  erhärtet.  C^  C\C\o]p^ 
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sättigt;  bei  tieferer  Temperatur  wtirde  sie  unterkühlt,  gleichsam  übersättigt  an 
Eis  sein,  denn  das  Zubringen  von  Eis  würde  die  Ausscheidung  von  weiterem 
Lösungsmittel  als  Eis  veranlassen.  Bei  höherer  Temperatur  würde  sich  soviel 
zugebrachtes  Eis  lösen,  bis  die  Lösung  bei  dieser  Temperatur  an  Eis  gesättigt 
wäre,  d.  h.  sie  würde  sich  durch  Schmelzen  zugebrachten  Eises  so  weit  ver- 
dünnen, bis  diese  Temperatur  zur  Gefriertemperatur  würde. 

Die  Gefriertemperatur  einer  Lösung  liegt  nun  stets  tiefer  als  die  des  Lösungs- 
mittels in  reinem  Zustande,  und  zwar  ist  diese  Temperaturdifferenz,  die  Gefrier- 
punktserniedrigung,  proportional  der  Menge  des  gelösten  Stoffes,  wie 
Blagden^)  bereits  erkannte  und  Rüdorff')  nochmals  entdeckte.  Aus  den  Zahlen 
des  letzteren  stammen  die  folgenden  Beispiele.  M  ist  die  Gewichtsmenge  Salz 
auf  lOO^r  Wasser,  /  die  Depression  des  Gefrierpunkts: 


KCl 

NaNO,                   1 

K,CO, 

M 

/ 

t\M 

M 

/ 

t\M 

M 

/ 

t\M 

1 

C-iö*» 

0-450 

1 

0-4" 

0-400 

1*41 

0-45° 

0-319° 

2 

0-9^ 

0-450 

2 

0-76  « 

0-375 

8-06 

0-95° 

O-SIO** 

4 

1-8° 

0-450 

4 

1-5° 

0-891 

5-29 

1-7° 

0-321° 

6 

2-65° 

0-442 

6 

2-35° 

0-862 

7-715 

2-45° 

0-318° 

8 

355° 

0-443 

8 

2-9° 

0-860 

12-20 

3-9° 

0-819° 

10 

4-4*» 

0-440 

10 

3-6° 

0-863 

14-86 

4-7° 

0-316° 

12 

5-35*» 

0-44G 

12 

14 
16 

4-85° 

4-9° 

5-65° 

0-850 
0-855 
0-853 

Die  Constanz  des  Quotienten  t/M  ist  ein  Maass  für  die  Proportionalität  von 
/  und  M,  Bei  manchen  Salzen  fand  sich  eine  Zunahme  des  fraglichen  Quotienten; 
wenn  jedoch  das  Salz  als  verbunden  mit  Wasser  in  Rechnung  gesetzt  wird, 
ergab  sich  wiederum  Constanz.    Als  Beispiel  folge: 


CaCl, 

CaCl,4-6H,0 

M 

/ 

tiM 

M 

t 

tjM 

1 

0-4° 

0-400 

199 

0-4° 

0-201 

2 

0-9° 

0-450 

4-02 

0-9° 

0-228 

4 

1-85° 

0-462 

8-21 

1-85° 

0-225 

6 

2-85° 

0-476 

12-57 

2-85° 

0-226 

8 

3-9° 

0-487 

17-20 

8-9^ 

0-226 

10 

4-9° 

0-490 

21-80 

4-9° 

0-224 

14 

7-4° 

0-528 

31-89 

7-4° 

0-232 

18 

100° 

0-555 

48-05 

10-0° 

0  281 

Weiterhin  wies  de  Coppet  nach,  dass  die  RüDORFP'schen  Beobachtungen 
betreffend  die  Hydratisirung  von  Salzen  nicht  einwurfsfrei  seien,  indem  nament- 
lich der  Gang  der  Gefrierpunkte  nicht  auf  eine  sprungweise  Aenderung  des 
Hydratisirungsgrades  schliessen  lasse,  wie  Rüdorff  z.  B.  bei  Chlomatrium  zu 
finden  glaubte,  welches  von  0  bis  —  9°  als  Na  Gl,  bei  tieferen  Temperaturen  als 
Na  Gl  -f-  2H,0  gelöst  sein  sollte. 

Das  wichtigste  Ergebniss  von  de  Coppet's  Arbeiten  war  jedoch  die  Erkennt- 
niss,    dass   die    Gefrierpunktsemiedrigungen    äquimolekularer   Mengen    analoger 


1)  Blagden,  Phil.  Traos.  78,  pag.  277.  1788. 

^  RÜDORFF,  P0G6.  Ann.   114,  pag.  63.   1861;    116,  pag.  55.   1862; 

Digitized  by 


%mfle' 


I87I. 


Gefrierpunktsemiedrigung  von  Lösungen. 


621 


Salze  nahezu  gleiche  sind.  Einige  seiner  Zahlen  folgen  und  bedeuten  die  von 
einer  Gramm-Molekel  des  Salzes  auf  100  gr  Wasser  hervorgebrachte  (»molekularec) 
Gefrierpunktsemiedrigung : 


KCl 

33-6 

BaCl,,  15  aq 

43-4 

KBr 

34-8 

SrCl„15aq 

41-6 

KJ 

35-2 

CaCl,.  15  aq 

43-2 

NH4CI 

34-8 

CuCl,,  15  aq 

44-5 

MnCl,,  15  aq 

47-2 

KNO, 

270 

NaNO, 

36-4 

FeSO«,   7aq 

15-3 

ZnSO^,    7aq 

15-8 

MgSO^,    7aq 

180 

CUSO4,   5aq 

17-5 

erweiterte 

di6  Forschung 

dahin,   dass   er 

die  durch  organische 

Benzol 49° 

Nitrobenzol     ....     70-5° 
Aethylenbromid      .     .117° 


Raoult^) 

Stoffe  hervorgebrachten  Gefrierpunktserniedrigungen  studirte  und  als  Lösungs- 
mittel ausser  Wasser  noch  eine  Anzahl  weiterer  verwandte.  Er  konnte  de 
Coppet's  Resultat  dahin  verallgemeinem,  dass  für  jedes  einzelne  Lösungsmittel 
die  molekulare  Erniedrigung  der  verschiedensten  gelösten  Stoffe  nahe  constant 
sei.  Die  Werthe  dieser  Constanten  für  1  Grammmolekel  gelöst  in  100  gr 
Lösungsmittel  sind  für 

Wasser     ....     37°  resp.  18'ö° 
Ameisensäure    .     .28° 
Essigsäure     .     .     .     39° 

Aus  diesen  Zahlen  glaubte  Raoult  weiter  schliessen  zu  dürfen,  da  sie  dem 
Molekulargewicht  der  Lösungsmittel  etwa  umgekehrt  proportional  sind,  dass 
»eine  Molekel  irgend  eines  zusammengesetzten  Stoffes,  in  100  Molekeln  einer 
Flüssigkeit  gelöst,  deren  Erstarrungspunkt  um  eine  nahezu  constante  Grösse, 
0°62  C.,  erniedrigte.  Man  müsste  jedoch  dazu  das  Molekulargewicht  des  Wassers 
3  resp.  l^fach  so  gross,  wie  üblich,  annehmen. 

Durch  spätere  Untersuchungen  an  einer  grösseren  Zahl  Lösungsmittel,  wie  durch 
die  Erkenntniss  der  theoretischen  Grundlagen  dieser  empirischen  Gesetzmässig- 
keiten ist  diese  letzte  Folgerung  Raoult's  ')  als  nicht  zutreffend  erwiesen  worden. 

Für  die  Constanz  der  Molekularemiedrigung  verschiedener  gelöster  Stoffe  in 
einem  Lösungsmittel  folgen  einige  von  Raoult's  Daten,  die  über  200  Substanzen 
umfassen.  Zur  Beurtheilung  der  Grösse  der  Schwankungen  um  die  Constanz 
sind  die  Extreme  der  Abweichungen  unter  den  folgenden  Zahlen  mit  aufgeführt. 

Lösungen  in  Wasser. 


Methylalkohol 
Glycerin     .    . 
Rohrzucker 
Phenol  .     .     . 
Chloralhydrat 

Arsensäure 
Phosphorsäure 
Kali  ...     . 
Cyankalium    . 


17-3 
17-1 
18-5 
15-5 
18-9 

42-6 
42-9 
35-3 
32-2 


Ameisensäure      .     . 

19-3 

Oxalsäure  .     .    .     . 

22*9 

Weinsäure      .     .     . 

19-5 

Aether  .... 

16-6 

Anilin 

15-3 

Salpetersäure 

35-8 

Chlomatrium 

351 

Chlöram  monium 

34-8 

Chlorkalium    .     .     . 

33-6 

1)  DB  COPPET,  Ann.  chim.  phys.  (4)  23,  pag.  366.  1871 ;  25,  pag.  502.  1872;  26,  pag.  98.  1872. 
^  Raoult,    Corapt.   rend.   94,    pag.    15 17;    951    pag.    188  u.   1030.    1882;    Ann.   chim. 
phys.  (5)  28,  pag.  137.     (1883);  ibid.  (6)  2,  pag.  66.  (1884). 
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Lösungen  in  Ameisensäure. 

Benzol 29*4      Aceton  .     .     . 

Chloroform     .     .     .      26*5      Kaliumformiat 
Aether 28*2      Arsenchlorür  . 


Benzoesäure 
Wasser       .     . 
Nitrobenzol     , 
Methylalkohol 
Pikrinsäure 


Narcotin 
Anilin    . 
Aldehyd 
Chloral 
Naphtalin 


Lösungen  in  Essigsäure. 


43-0 
83*0 
410 
35*7 
39*8 


Tetrachlormethan 
Jodmethyl  .  .  . 
Naphtalin  .  .  . 
Methylsalicylat  . 
SenfÖl    .... 


Lösungen  in  Benzol. 


521 
46*3 
48-7 
50-3 
50*0 


Schwefelkohlenstoff 
Aethylenchlorid  .     . 

Aether 

Aethylformiat      .     . 
Essigsäurechlorid 


Lösungen  in  Nitrobenzol. 


Aether 67*4 

Naphtalin  ....  73*6 

Schwefelkohlenstoflf  70*2 

Benzol 70*6 


Zinnchlorür 
Aceton  .     . 
Benzaldehyd 
Terpentinöl 


27*8 
28-9 
26*6 

38*9 
38*8 
39*2 
39*1 
38-2 


49*7 
48*6 
49*7 
49-3 
470 


71*4 
69*2 
70-3 
69*8 


Lösungen  in  Aethylenbromid. 


Schwefelkohlenstoflf      1 1 7 
Benzol 119 


Chloroform 
Arsenchlorür 


118 
118 


Bei  einer  Anzahl  Stoflfe,  namentlich  in  Benzol-,  Nitrobenzol-  und  Aethylen- 
bromid-Lösung  ergaben  sich  die  Gefrierpunktsemiedrigungen  nur  etwa  halb  so 
gross  als  nach  ihrem  üblichen  Molekulargewicht  der  Fall  sein  sollte.  Die  Er- 
scheinung erklärt  sich  in  der  Annahme  von  Doppelmolekeln  für  dieselben  und 
wird  in  einigen  Fällen  dadurch  erhärtet,  dass  dieselben  Stoflfe  auch  in  Folge 
ihrer  Dampfdichte  als  polymerisirt  anzusprechen  sind. 

Ausnahmen  im  entgegengesetzten  Sinne  bilden  die  wässrigen  Lösungen  der 
Elektrolyte,  also  die  Salze,  Säuren  und  Basen,  die  durchweg  bedeutend  zu  grosse 
Depressionen  liefern.  Diese  Körper  sind  nach  der  1887  von  Arrheniüs*)  auf- 
gestellten und  seitdem  in  vielseitigster  Weise  bestätigten*)  Dissociationstheorie 
bei  bestimmter  Concentration  als  bis  zu  einem  bestimmten  Teil  in  ihre  Ionen 
zerfallen  anzusehen,  d.  h.  in  diejenigen  Bestandteile  ihrer  Molekeln,  die  nach 
HiTTORF*)  unabhängig  von  einander  den  Transport  der  Elektricität  durch  die 
Elektrolyten  vermitteln. 

Die  theoretische  Deutung  dieser  empirisch  gefundenen  Gesetzmässigkeiten 
enthält  die  van  t'  HoFF*sche  Theorie  der  Lösungen.  Nach  dieser  gehorchen 
alle  Stoflfe  in  verdünnten  Lösungen  den  Gasgesetzen  (von  Bovle,  Gav-Lussac 
und  AvoGADRo),  wenn  man  an  Stelle  des  Gasdrucks  den  osmotischen  Druck  ic 
(s.  Artikel  »Osmotischer  Drucke)  setzt. 


>)  Arrhknius,  Zeitchr.  phys.  Chero.  9,  pag.  631. 
>)  Arrhenius,  ibid.,  2,  pag.  491.  1888. 
3)  8.  Artikel  »Electrolyse«. 
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Denke  man  sich  nun  eine  grosse  Menge  einer  Lösung,  die  auf  je  n  gelöste 
Molekeln  JV  des  Lösungsmittels  erhält,  bei  der  Gefriertemperatur  T  des  reinen 
Lösungsmittels,    so   kann   man  folgenden  umkehrbaren  Kreisprocess  betrachten. 

1)  Die  Lösung  wird  von  5"  auf  ihre  Gefriertemperatur  T—Ol  abgekühlt. 

2)  Bei  der  Temperatur  T —  A  wird  aus  ihr  so  viel  Lösungsmittel  ausgefroren, 

wie    auf  ein  Molekel  gelösten  Stoffes  kommt,  also  —  Molekeln;    die  dabei  frei- 

werdende  Wärmemenge  ist  also  —  X,  wenn  X  die  molekulare  Schmelzwärme  des 
Lösungsmittels  bezeichnet 

3)  Eis  und  festes  Lösungsmittel  wird  getrennt  und  so  auf  T  erwärmt. 

4)  Bei  7"  wird  das  Lösungsmitteleis  geschmolzen,  wobei  wiederum  die  Wärme- 

menge  ^X  gebunden  wird. 

5)  Die  —  Molekeln    des   nunmehr  flüssigen  Lösungsmittels  lässt  man  durch 

eine  halbdurchlässige  Wand  (die  nur  für  das  Lösungsmittel,  nicht  fUr  den  ge- 
lösten Stoff  durchdringlich  ist)  der  übrigen  Lösung  wieder  hinzu  diffundiren. 
Dabei   leistet  der   osmotische  Druck  ic  der  Lösung  Arbeit  über  das  Volumen  v 

der    _   flüssigen  Lösungsmittelmolekeln,  also  'kv. 

Nun  veihält  sich  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  die  bei 

einem  umkehrbaren  Kreisprocess  gewinnbare  Arbeit  zur  gesammten  betheiligten 

Wärmemenge,   wie   der   Temperaturunterschied   zur   absoluten  Temperatur   des 

JV 
Vorganges,  also  hier  die  Arbeit  nv  zur  Gesammtwärme  —X,  wie  A  zu  T. 

icr         A         ,         .         «  Ttcv 

n 
Da   nach    den  Gasgesetzen  TCZ/  =  i?7',    woi?  =  2  cal,    wenn  v  das  Volum 
einer  Grammmolekel  des  gelösten  Stoffes  in  der  Lösung  bedeutet,  also  mit  dem 

N 
Volum   V    der  —  Lösungsmittelmolekeln    für  den  vorausgesetzten  Fall  sehr  ver- 
dünnter Lösung  identisch  ist,  so  wird  die  Gefrierpunktsemiedrigung 

n     2r» 

100 

und  für  1  Molekel  des  Stoffes  auf  lOO^r  des  Lösungsmittels  = -^Molekeln 
(Jkf  =s  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels) 

^  ""  100  '  il/Z  ""      Z     ' 
wenn  X=^  ZAf,  also  Z  die  Schmelzwärme  für  1  gr  Lösungsmittel  bedeutet.    Die 
Brauchbarkeit   der  Formeln    zur  Molekulargewichtsbestimmung   durch  Vergleich 
der   durch   eine  bestimmte  Menge  gelösten  Stoffes  hervorgebrachten  Depression 
mit  der  Molekulardepression  A  leuchtet  unmittelbar  ein. 

Inwieweit  die  Erfahrung  diese  Formeln  van  t'Hoff's  bestätigt,  zeigt  folgende 
Tabelle,  welche  für  die  als  Lösungsmittel  betrachteten  Substanzen  einerseits 
die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  Z^  bringt,  wie  sie  bei  Zusatz  von  einer 
Molekel  gelösten  Stoffes  zu  100  ^  des  Lösungsmittels  beobachtet,  anderer- 
seits  wie   sie   nach  obiger  Formel  aus  der  absoluten  Schm^t^engi^e^^^^^ 
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der   beobachteten  Schipelzwänne  Z^^o^  berechnet   ist;    endlich  zum  Vergleich 
mit  letzterer  die  aus  A  berechnete  Zi,r- 


A 

0-Q2  7-» 
L 

7'-273*» 

L  beob. 

L  ber. 

Waiser 

18-6 

18-5 

0° 

80 

80 

Stickstoffdioxyd 

il 

43-37 

-10° 

32-37 

34 

Ameisensäar«    . 

27-7 

28-4 

8-5° 

55-6 

57-2 

Essigsäure    .     . 

39 

38-8 

16-6° 

43-2 

431 

Lauriosäure 

44 

45*2 

48-4° 

43-7 

44-8 

Aethylenbromid 

118 

119 

7-9° 

13 

J3-4 

Benzol     .     .     . 

49 

51 

5-4° 

3Q 

31-6 

Diphenyl      .     . 

82 

84 

70-2° 

28-5 

29-4 

Naphtalin     .     . 

71 

69-4 

80° 

85r6 

85-7 

Phenol    .     .     . 

74 

76 

39° 

25 

26-1 

Thymol  .     .     . 

88 

85 

48-2° 

27-5 

27-9 

Urethan  .     .     . 

50 

50 

48-7° 

40-8 

41 

Azobenzol    .     . 

82 

83 

691° 

29-2 

29-4 

Nitrobenzol 

70-7 

69-5 

5-8° 

22-8 

81-8 

p-Toluidin   .     . 

58 

49 

42-5° 

38 

S8-6 

Diphenylamin  . 

88 

98-6 

50-2° 

21-3 

844 

Naphtylamin 

78 

102-5 

47-1° 

19-7 

26-4 

Die    zu  Grunde  liegenden  Bestimmungen   von  Z^,  L  (und  T)  stammen  von 

Raoult,  Beckmann^),    Eykman*),    RamsaV^)  und  Battelli.     Letzterer  hat  Z  für 

Diphenylamin    und  Naphtylamin  an  oflfenbar  unreinen  Präparaten  bestimmt,    da 

die  Schmelzpunkte  der  reinen  Körper  je  ca.  4°  höher  liegen;    daher  rührt  wohl 

0-02  T^ 
auch   die  Discrepanz  von  b^  und  j . 

Die  Grösse   der  Gefrierpunktsemiedrigung    steht   mit   der  der  Dampfdruck- 
verminderung (s.  Art.  »Dämpfec)  in  ursächlichem  Zusammenhang,  wie  Guldberg^) 

nachgewiesen  hat  Bei  der  Gefriertempera- 
tur einer  Lösung  muss  nämlich  der  Dampf- 
druck des  Lösungsmittels  über  der  Flüssig- 
keit gleich  dem  über  dem  festen  Lösungs- 
mittel sein,  da  beide  bei  dieser  Temperatur 
im  Gleichgewicht  mit  einander  sind.  Seien 
die  Abscissen  eines  Coordinatensystems 
Temperaturen,  die  Ordinaten  Dampfdrucke 
und  demnach  ww  die  Druckcurve  des 
reinen  Lösungsmittels,  //  die  der  Lösung, 
t  die  des  festen  Lösungsmittels,  die  wie 
Kirchhoff  gezeigt  hat,  beim  Gefrierpunkt 
mit  einem  Knick  an  die  des  flüssigen  sich  anschliesst,  so  ist  der  Punkt  gleichen 
Dampfdruckes  für  Eis  und  Lösung  der  Schnittpunkt  von  e  und  /  und  der  Gefrier- 
punkt die  Abscisse  dieses  Punktes. 


(P1L588.) 


0  Beckmann,  Zeitschr.  phys.  Chem.  2,  pag.  715. 
«)  Eykman,  ibid.  3,  pag.  113  u.  203;  4,  pag.  497. 
>)  Ramsay,  ibid.  5,  pag.  222. 
^)  GuLDBERG,  Compt.  rend.  70,  pag.  1349.   1870. 
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Nach  der  mechanischen  Wärmetheorie  besteht  zwischen  der  Verdampfungs- 
wärme S^  einer  Flüssigkeit,  ihrem  Dampfdruck  P  und  dem  specifischen  Volumen 
V  ihres  Dampfes  nach  Clapeyron-Clausius  die  Gleichung 


—p-    oder 


d/nP 
dT  ' 


S^       dP  _.         S.        dP 

—  ^  —  v     oder     -f^lT 

wenn  v  aus  der  Gasgleichung  ersetzt  wird. 

Analog  gilt  für  einen  festen  Körper  (I-ösungsmitteleis)  zwischen  seiner  Ver- 
dampfungswärme S^  und  seinem  Dampfdruck  die  Beziehung 
S^         dlnp 
RT^™    dT' 
Nun  ist  die  Differenz  S^  —  S^  der  Verdampfungs- 
wärmen von  festem  und  flüssigem  Lösungsmittel  gleich 
der   Schmelzwärme   Z,    man   erhält   also    durch   Sub- 
traction  obiger  Gleichungen: 


I 


•^1 


RT^ 


RT^ 


dlnt 


oder,  da  -pf^  als   reciproker  Werth   der  molekularen 

Gefrierpunktsdepression  constant  ist,  so  muss  dT  pro- 

p 
portional  dln^   sein,  oder  da  die  Gefrierpunktsemie- 

drigung   der   Concentration   des   gelösten    Stoffes   pro- 

p 
portional  ist,  so  ist  es  auch  In  ^,  worin  ^  der  Dampf- 
druck des  Lösungsmitteleises,  nach  obiger  Figur  gleich- 
zeitig der  Dampfdruck  der  Lösung  ist.    Entwickelt  man 

/«■4  =  /«il "p^   *"   ^*°®  Reibe  und  vemach- 

p 
lässigt  die  höheren  Glieder,  so  kann  man  In  %  ersetzen 

durch  —p^9   die  »relative  Dampfdruckemiedrigungc, 

die   nach   dem  BABO-WüLLNER*schen  Gesetze  ebenfalls 
der  Concentration  proportional  ist 

Zur  Messung  von  Gefrierpunktsemiedrigungen  mit 
einer  Genauigkeit  von  ca.  «rhr^  dient  der  nebenstehend 
abgebildete  BEOUfANN'sche  Apparat  (p1l581) 

In  dem  mit  einem  seitlichen  Stutzen  versehenen  weiten  Probirrohr  A  wird 
durch  einen  Korken  das  Thermometer  D  befestigt.  Zur  Abkühlung  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  auf  den  Gefrierpunkt  wird  A  in  den  Luftmantel  B 
eingesetzt,  der  sich  in  dem  mit  der  Kältemischung  gelullten  Gefäss  C  befindet. 
Die  in  A  sich  abkühlende  Flüssigkeit  wird  durch  einen  Rührer  in  steter  Be- 
wegung gehalten.  Durch  den  Stutzen  kann  man  der  Flüssigkeit  gewogene 
Mengen  zu  lösender  SubsUnz  hinzufügen.  Die  Capillare  des  Thermometers 
endigt  in  ein  abwärts,  gebogenes,  z.  Thl.  mit  Quecksilber  gefülltes  Reservoir, 
dessen  Inhalt  man  zu  grösserem  oder  kleinerem  Theile  mit  dem  Quecksilber 
der  Thermometerkugel  und  -capillare  in  Communikation  setzen  kann,  um  da- 
durch das  nur  etwa  6*"  (in  xiir**  getheilt)  umfassende  Thermometer  für  ver- 
schiedene Temperaturen  einstellen  zu  können. 

Wdodomaioi,  Physik     IL  a. 
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Das8  die  iür  Lösungen  gültigen  Gefrierpunktegesetze  auch  für  die  Metall - 
legirungen  zutreffen,  ist  zunächst  qualitativ  darin  bestätigt  zu  sehen,  dass  die 
Metalle  durch  Zusatz  anderer  ihren  Schmelzpunkt  erniedrigen.  Die  Anwendung 
der  Blei-Zinnlegirungen  als  Löthmaterial  beruht  darauf.  Bekannt  sud  femer 
folgende  Legirungen: 


nach 

Newton 

ROSK 

Lichtenberg 

Wood 

Wismut     .... 

Blei 

Zinn 

CfM^piigm    .... 

8 
5 
8 

1 
1 

5 
8 

iGew.-Tlieile 

S          II                M 

1          »1                H 
1           II                »t 

Sehmelzpunkt      .     . 

94-5*^ 

93-75*^ 

91-6° 

60-6  • 

Eine  Legining  von  8  Thln.  Kalium  und  5  Thln.  Natrium  ist  oberhalb  -h  6^  eine 
dem  Quecksilber  gleichende  Flüssigkeit,  während  Kalium  bei  62*1^  und  Natrium  bei 
97*6°  schmilzt.  Ebenfalls  hierher  gehört,  dass  Stahl,  also  Eisen,  welches  Kohlen- 
stofif  gelöst  enthält,  niedriger  schmilzt  als  reines  Eisen.  Das  Raoult-van  x'HoFF'sche 
Gesetz  hat  Tammann^),  für  Amalgame,  also  das  I^sungsmittel  Quecksilber, 
Heycock  und  Neville*)  für  Natrium-  und  Zinnlösungen  nachgewiesen,  wenigstens 
insoweit  verschiedene  Metalle  annähernd  gleiche  Molekularerniedrigung  geben. 
Die  Uebereinstimmung  dieser  mit  dem  nach  van  t'Hoff  zu  berechnenden 
theoretischen  Werth,  wie  er  sich  aus  Schmelztemperatur  und  Schmelzwärme  er- 
giebt,  ist  für  Hg  genügend,  für  Na  gut,  wenn  man  die  gelösten  Metallmolekeln 
als  aus  4  At.  bestehend  annimmt,  für  Sn  nur  ungefähr,  wie  folgende  Tabelle 
lehrt: 


0-02  7^ 


Quecksüberlösungen  - 

z 

-=888. 

Kalium     .     .    . 

560—812 

Natrium    .    .     . 

, 

460—385 

Thallium .     .     . 

, 

460—320 

Zink     .     .     .     , 

. 

436-386 

ZinnlÖmngen 

A 
Nickel 347 

Silber 346 

Gold 346 

Kupfer 343 

Thallium 337 

Natrium 335 

Palladium      ....  328 

Magnesium  ....  326 


0-02  7> 


Natriumlösongen 


Gold    .     . 

Thallium 

Quecksilber 

Cadmium 

Kalium    . 

Indium 

—  408 


o-osr» 


Blei     .    . 
Zinn    .     . 
Cadmium 
Quecksüber 
Wismuth  . 
Calcium    . 
Indium 
Aluminium 


860 

A 

112—103 

109—  98 

104—101 

90—  73 

89—  77 

87—  77 


A 
326 

311 
287 
282 
283 
283 
219 
148 


Die  A-Werthe  der  Tabelle    beziehen  sich   sämmtlich    auf  1  Atomgewic  h 

(in  Gramm)  gelöst  in  100  Gramm  des  lösenden  Metalls;  die  annähernde  Ueber- 

.     a  0*027^ 

emstimmung  mit  der  Molekular-Emiedrigung  — y —  bei  Hg-  und  Sn-Lösungen 

>)  Tammann,  Zcitichr.  f.  phys.  Chem.  3,  pag.  441.  1689. 

*)  Heycock  u.  Nkvillk,  Joum.  Chem.  Soc.  1889,  pag.  666;  1890,  P<f^^p.QTp 
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deutet  demnach  darauf,  dass  bei  den  Metallen  im  Allgemeinen  die  Molekel  nur  ein 

Atom  enthält;  die  geringeren  Depressionen  für  Jn  und  AI  in  Sn-Lösung  lassen  fttr 

diese  beiden  Metalle  die  Neigung  zur  Bildung  von  komplexen  Molekeln  (Jn,  und 

AI,)  erkennen.  In  Natriumlösung  müssten  die  Metallmolekeln  vieratomig  sein,  wenn 

0-02  r> 
die  dem  theoretischen  Werthe  — -j —  zu  Grunde  liegende  Schmelzwärme  L  des 

Natriums  richtig  ist  (von  Tabocamk  zu  7*6  cal  »vorläufige  bestimmt).  Für  grössere 
Concentrationen  der  gelösten  Stoffe  verlieren  die  obigen  einfachen  Gesetze  der 
Gefnerpunktsemiedrigungen  ihre  strenge  Gültigkeit,  die  Abweichungen  wachsen 
mit  der  Concentration  und  scheinen  sich  analog  der  van  der  WAALS*schen 
Theorie  verdichteter  Gase  behandeln  zu  lassen^),  doch  sind  die  Verhältnisse 
noch  nicht  ausgiebig  klargelegt 

Im  Allgemeinen  ergiebt  die  Theorie  also  für  das  Erstarren  von  Gemischen, 
dass  der  Erstarrungspunkt  jedes  Körpers  durch  Auflösen  irgend  eines  anderen 
erniedrigt  wird.  Als  Lösungsmittel  gilt  somit  derjenige  Bestandtheil  des  Ge- 
misches, der  sich  in  fester  Form  abscheidet. 

Denkt  man  sich  nun  verschiedene  Gemische  zweier  Körper  von  variirender 
Zusammensetzung,  so  ist  zunächst  klar,  dass  einem  dieser  Gemische  ein  niedrigster 
Gefrierpunkt  zukommt,  welcher  jedenfalls  auch  niedriger  liegen  muss,  als  der« 
jenige  der  niedriger  erstarrenden  Componente;  denn  dieser  wird  ja  durch  Zu- 
satz der  anderen  und  zwar  in  erster  Annäherung  proportional  ihrer  Menge 
(Blagden)  noch  herabgedrflckt 

Man  kann  »sich  diesem  Punkte  von  zwei  Seiten  nähern;  einerseits  indem 
man  dem  Körper  A  successive  wachsende  Menge  des  Körpers  B  zusetzt:  die  so 
niedrigste  eneichbare  Temperatur  ist  die  Gefriertemperatur  der  gesättigten  Lösung 
von  B  in  A,  d.  h.  diejenige,  bei  der  sowohl 
der  gelöste  Körper  B  in  fester  Form,  wie  die 
feste  Phase  des  Lösungsmittels  A  mit  der 
Lösung  im  Gleichgewicht  steht.  Dieser  Punkt 
ist  aber  andererseits  identisch  mit  dem  von  B 
aus  durch  Zusatz  von  A  erreichbaren,  da  er 
durch  dieselbe  Gleichgewichtsbedingung  cha- 
rakterisirt  ist 

Man  kann  diese  Temperatur  ermitteln  (in 
erster  Annäherung,  da  das  van  TÜOFF^sche 
Gesetz  nur  für  verdünnte  Lösungen  streng  gilt), 
durch  Anwendung  der  Formel  (pag.  623) 

indem  man  ein  Coordinatensystem  benutzt, 
dessen  Ordinaten  Temperaturen,  die  Abcissen 
Molekularprocente  darstellen.  Die  gesuchte  Minimalgefriertemperatur  dieses  aus- 
gezeichneten Gemisches  von  A  und  B  findet  sich  dann  annähernd  als  die  Ordi- 
nate des  Durchschnittspunktes  der  beiden  Geraden,  die  von  den  Ordinaten  der 
absoluten  Schmelzpunkte  /^  und  iB  der  reinen  Körper  aus  unter  Neigungswinkeln 

0-02 /yl*  ^     (K»<9» 

(gegen   die  Abscisse)  ausgehen,    deren   resp.  Tangenten  ;;; und 

sind. 


tß9A 


M^B 


(P1LSB&) 


Die  Abscisse  desselben  Punktes  ergiebt  die  Zusammensetzung  dieses  Ge- 


')  Vergl.  Brbdig,  Zeitschr.  phys.  Chem.  4, 
ib.  14,  pag.  409.  ^  Abbog,  ib.  15,  pag.  209. 


pag.  444.  —  NOYis,  ib.  5.  pag.  53.  —  Ewan, 
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misches,  das  bei  ungleichen  Schmelzpunkten  der  Componenten  im  Allgemeinen 
reicher  an  der  niedriger  schmelzenden  sein  wird,  etwa  gleiche  Werthe  der  Molekular- 
emiedrigung  vorausgesetzt.  SolcheTGemische  heissen  mit  Guthrie^),  der  sie  zuerst 
untersuchte,  »eutektischec.  Er  stellte  sie  so  her,  dass  er  ein  Gemisch  beliebiger 
Zusammensetzung  erstarren  Hess  und  den  festen  Antheil  so  lange  beseitigte,  bis  der 
flüssige  Rest  bei  constanter  Temperatur  erstarrte.  Einen  Specialfall  solcher  eutek- 
tiscben  Gemische  bilden  die  schon  früher  von  demselben  Forscher  behandelten*) 
»Kryohydratec,  d.  h.  die  wässrigen  Salzlösungen  derjenigen  Concentration,  die 
bei  constanter  Temperatur  als  ganzes  gefrieren,  also  bei  dieser  Gefriertemperatur 
an  Salz  gesättigt  sind,  sodass  sie  bei  Wärmeentziehung  Eis  und  gleichzeitig  Salz 
ausscheiden  müssen.  Da  diese  Gefriertemperaturen  die  niedrigsten  sind,  die  man 
mit  Eis  und  dem  betreffenden  Salz  erzielen  kann,  so  haben  sie  als  Kälte- 
mischungen  besonderes  Interesse. 

Die  Theorie  der  Kältemischungen  ergiebt  sich  aus  folgenden  Betrach- 
tungen: Bringt  man  festes  Salz  und  schmelzendes  Eis  bei  0°  in  Berührung,  so 
bildet  sich  zunächst  mit  dem  Schmelzwasser  eine  an  Salz  gesättigte  Salzlösung;  mit 
dieser  ist  nun  das  Eis  nicht  mehr  im  Gleichgewicht,  da  ja  ihr  Gefrierpunkt  tiefer 
als  der  des  Wassers  liegt.  Es  wird  sich  also  das  Eis  in  der  Salzlösung  auflösen 
(verflüssigen,  schmelzen).  Da  nun^hierzu  pro  Gramm  Eis  80  cal.,  also  eine  sehr 
grosse  Wärmemenge  verbraucht  wird,  so  wird  die  Temperatur  so  lange  sinken, 
bis  eben  kein  Eis  mehr  sich  auflöst  Ist  dafür  gesorgt,  dass  während  des  Eis- 
schmelzens  so  viel  festes  Salz  zugegen  ist,  dass  das  Schmelzwasser  stets  an  Salz 
gesättigt  bleibt,  so  gelangt  man  offenbar  schliesslich  zu  dem  Punkt,  wo  die 
flüssige  Phase  sowohl  mit  Salz  wie  mit  Eis  im  Gleichgewicht  steht,  und  somit 
auch  zu  der  »kryohydratischen  Tempera turc. 

Man  kann  natürlich  auch  analog  wie  zu  den  eutektischen  Gemischen  nach 
Guthrie  zu  den  Rryohydraten  gelangen,  indem  man  aus  einer  Salzlösung  be- 
liebiger Concentration  so  lange  Eis  ausfriert  und  entfernt,  bis  die  sich  so  an  Salz 
concentrirende  Lösung  schliesslich  an  diesem  gesättigt  ist,  so  dass  bei  weiterer 
Wärmeentziehung  sowohl  Eis  wie  Salz  ausgeschieden  wird. 

Die  Zusammensetzung  und  kryohydratische  Temperatur  einiger  Körper  ist: 


Procent  Salz 

kryohydrat 

Procent  Salz 

kryohydrat. 

Temperat. 

Temperat 

Calciumoxyd  .     .     . 

014 

-0-15** 

Bariumchlorid      .     . 

21-8 

-  7-6« 

Kaliurachlorat      .     . 

2-9 

—  O-ö*^ 

Rohnwcker     .     .     . 

61-4 

-  8-5*» 

Oxalsäure  .... 

5-a(-h  2aq) 

-0-5*> 

Kaliumchlorid     .     . 

-11-4° 

Kaliumbichromat 

6-3 

-0-7° 

Kaliumbromid      .     . 

-18° 

Natriomsulfkt       .     . 

4-6 

-0-7° 

Salmiak      .... 

19-6 

-15° 

Bariumnitrat   .     .     . 

5-8 

—  0-8** 

Ammoninmsul£ftt 

-17° 

Kaliumsulfat  .     ,     . 

8-5 

-1-2° 

Strontiumchlorid 

-17° 

Kupfersul&t    .     .     . 

16-9 

_2o 

Natriumnitrat       .     . 

-17-5° 

Natriumcarbonat 

20-1  (4- 10  aq) 

-2° 

Natriumacetat      .     . 

288 

-18° 

Eisenvitriol     .     .     . 

14-5 

-2« 

Natriumchlorid     .     . 

26-6 

-28° 

Bleinitrat    .... 

26-2 

-2-5° 

Kaliumjodid   .     .     . 

-28° 

Kaiiumnitrat  .     .     . 

11-2 

-2-7° 

Kaliumacetat  . 

ca. -26° 

StrontiuTnnitrat    .     . 

260 

-6° 

Natriumjodid  .     .     . 

-80° 

Magnesiumsulfat 

21-9 

-6° 

Calciumchlorid    .     . 

ca.— 40° 

Zinksulüat  ... 

80-8 

-7*» 

1)  GcrraRiE,  Phil.  Mag.  (5)  17,  peg.  46a.  1884. 

»)  GüTHRiB,  Phil.  Mag.  (4)  49,  pag.  i.  1875;  (S)  h  P«g.  49>  «•  «.  P««-  W-  ««T^w 
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Gemische  fester  Salze  verhalten  sich  in  Betreff  des  Schmelzens  ganz  analog; 
charakteristisch  ist  folgende  Beobachtungsreihe  von  Schaffcotsch^)  an  Gemischen 
von  Kali-  und  Natronsalpeter,  die  rein  bei  resp.  338°  und  313°  schmelzen:  Ä 
sind  die  Gewichtsprocente  KNO^  im  Gemisch  (also  100  —  A  diejenigen  NaNOn), 
/  sind  die  Schmelzpunkte: 

^0         10        20        30        40        50       54-3       60        70        80        90       100 
/     313°    298°    281°    262°    244°    229°    226°    230°    250°    280°    311°    338° 
Die  eutektische  Mischung  liegt  also  bei  A  =  54*3  und  226°. 
Eine  Reihe  weiterer  eutektischer  Salzgemische  und  ihre  Schmelzpunkte  sind 
nach  Guthrie: 

Kaliumchromat  3*76  f 
Calciumnitrat  25*36  f 
Strontiumnitrat  25*81  # 
Bariumnitrat         29*53^ 

-  Bleinitrat  46*86  jf 
Kaliumsulfat  2*36  f 
Natriumnitrat       32'90# 

-  Bleinitrat  42*84f 
Der   Gang   der  Schmelzpunkte   von  Gemischen   zweier  Fettsäuren   schliesst 

sich,  wie  eine  Arbeit  von  Heintz^  erweist,  ebenfalls  eng  den  theoretisch  voraus- 
zusehenden Verhältnissen  an,  wie  die  beiden  folgenden  Curvendiagramme  illu- 
striren;   es  bedeutet  darin  I  Stearinsäure,  n  Palmitinsäure,  ni  Myristinsäure,  IV 


Kaliumnitrat 

96-24^ 

» 

74-64t 

ft 

7419^^ 

i> 

70-47  {^ 

n 

5314J 

n 

97-64J 

u 

6710* 

Natriumnitrat 

5716# 

295° 
251° 
258° 
278° 
207° 
300° 
215° 


lit* 


(Ph.56&) 


(Ph.  567.) 


Laurosteannsäure."  Die  Abscissenwerthe  sind  die  Procente  der  zweitgenannten 
Säure  im  Gemisch,  die  Ordinalen  sind  die  Schmelztemperaturen.  Die  gerade 
Linie,  welche  die  Schmelzpunkte  der  beiden  Componenten  verbindet,  würde  den 
nach  der  Mischungsregel  berechneten  Gang  der  Schmelzpunkte  wiedergeben, 
welcher  sonach,    wie  die  Theorie  verlangt,  nicht  realisirt  ist 

Dass  die  Lösungsgesetze  auch  auf  Metalllegirungen  Anwendung  finden ,  ist 
oben  an  Hg-,  Sn-  und  Na-Legirungen  bereits  gezeigt  worden.  Ebenso  haben  sich 
auch  Legirungen  mit  niedrigstem  Schmelzpunkt,  eutektische  Legirungen,  ergeben. 
GuTHiOB  fuhrt  als  solche  an: 

Wismuth  46*1^,  Zinn  53*9  # 

55*6#,  Blei  44*4J 

59*2*,  Cadmium    40*8  J 

92'9i  Zink  71  j 

,.       100*  #, 


133° 

122*7° 

144° 

248° 

269*2°. 


>)  ScHATFGOTSCH,  Po66.  Ann.  loi,  pag.  293.  1857. 
^  Hkintz,  Pogg.  Ann.  9a,  pag.  588.  1854. 


Digitized  by 


Google 


6)0  üebergang  des  festen  in  den  flüssigen  AggregatzustandL 

Ein  Beispiel  einer  eutektischen  Legirung  von  mehr  als  zwei  Componenten 
bildet  das  bei  60°  schmelzende  WooD'sche  Metall  (s.  pag.  626).  Eine  Reihe 
eutektischer  Mischungen  (Kryohydrate)  von  mehreren  Salzen  und  Eis  sind  von 
GuTHMK  und  Mazotto^)  dargestellt  worden. 

Von  RuDBERG*)  wurde  schon  1830  das  Erstarren  von  Metallgemischen  stu- 
dirt  und  das  Auftreten  sogen,  »mehrfacher  Erstarrungspunkte!  beobachtet. 
Wird  nämlich  ein  geschmolzenes  Gemisch,  z.  B.  von  Blei  und  Zinn,  erkalten  ge- 
lassen, so  tritt  im  Allgemeinen  folgender  Gang  der  Temperaturabnahme  ein:  das 
anfangs  rasche  Sinken  wird  von  einem  bestimmten,  von  der  Zusammensetzung 
der  Legirung  abhängigen  Punkt  plötzlich  stark  verlangsamt  (erster  Erstarrungs- 
punkt), es  beginnt  sich  feste  Substanz  auszuscheiden,  deren  freiwerdende  Schmelz- 
wärme den  Temperaturabfall  verzögert.  Das  Erstarren  schreitet  nun  fort,  zuerst 
unter  weiterer  Abkühlung,  dann  bei  der  constanten  Temperatur  des  »zweiten 
Erstarrungspunktesf,  der  von  der  Zusammensetzung  der  ursprünglichen  Legirung 
unabhängig  ist  und  von  Rudberg  für 

Blei-Zinn bei     i87° 

Zinn-Wismuth „      143 "" 

Zinn-Zink „      204^ 

Wismuth-Blei „      läO'^. 

gefunden  wurde.  An  der  Hand  der  Fig.  585  (pag.  627)  lässt  sich  dies  Verhalten 
leicht  erklären.  Der  erste  (mit  den  Mengenverhältnissen  der  Componenten  in  der 
Legirung  veränderliche)  Erstarrungspunkt  ist  der  Gefrierpunkt  einer  Lösung  von 
Metall  in  Metall,  wobei  das  zuerst  erstarrende  als  Lösungsmittel  zu  betrachten  ist; 
welches  dies  ist,  hängt  nach  pag.  627  von  dem  Mengen verhältniss  ab,  ebenso  hängt 
davon  der  Beginn  des  Erstarrens  ab  (nach  dem  BtAGDEN'schen  Gesetz,  pag.  620). 
Der  zweite  constante  Erstarrungspunkt  stellt  die  »kryohydratischec  Temperatur 
dar,  diejenige,  bei  welcher  der  noch  flüssige  Rest  durch  das  Ausscheiden  des  er- 
starrenden Metalls  soweit  an  dem  andern  Metall  concentrirt  (gesättigt)  ist,  dass 
bei  weiterer  Wärmeentziehung  auch  dieses  sich  ausscheidet  Das  bei  dieser 
Temperatur  noch  flüssige  und  erstarrende  Gemisch  ist  das  eutektische,  von  der 
ursprünglichen  Zusammensetzung  der  Legirung  unabhängige. 

Entsprechend  mannigfaltigere,  aber  analog  erklärbare  Erscheinungen  zeigen 
temtre  Gemische,  die  nach  Rudberg  zwei  bewegliche  und  einen  stationären 
Erstarrungspunkt  haben.  Auch  können  Wärmetönungen  in  Folge  der  Umwand- 
lung einer  festen  Modifikation  eines  Metalles 'in  eine  allotrope  während  des  Er- 
starrens in  Gemischen  weitere  Complikationen  bedingen. 

Ausser  Rxn>BERG  sind  namentlich  noch  die  Untersuchungen  von  E.  Wiede- 
MANN*)  an  der  Ross'schen,  LiPOWiTz'schen  und  anderen  Wismuth-Blei-Legirungen 
hierher  gehörig.  Die  Anwendung  der  Lösungsgesetze  zur  Auflassung  dieser 
Phänomene  scheint  von  Tammann^)  und  von  Ostwald*)  herzurühren. 

Analoge  Beobachtungen  doppelter  Erstarrungspunkte  an  nichtmetallischen 
Gemischen,  nämlich  binären  aus  Naphtalin,  Paraf&n,  Spermaceti,  Stearin  und 
Nitronaphtalin  sind  von  Palazzo  und  Batelu^)  gemacht  worden. 


1)  Mazotto,  Rend.  d.  R.  Ist  Lomb.  (2)  23.  1890;   Wied.  Beibl.  15,  pag.  323.  1891. 

*)  RuDBKRG,  PoGO.  Ann.   18,  pag.  240.  1830.- 

«)  E.  Wudsmann,  Wikd.  Ann.  3,  pag.  237.  1878;   20,  pag.  228.  1883. 

^)  Tahmamn^  Zeitsdlr.  phys.  Chem.  3,  pag.  442. 

*)  Ostwald,  Lehrbuch  d.  allg.  Chemie.     2.  Aufl.,  fid.  I,  pag.  1023  ff. 

*)  Palazzo  und  Battelu,  Atti  Acc.  Torino   19.  1884;   nach  Wied.  Beibl.  8,  pag.  812. 
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Die  techniche  Methode  des  PATTiNSON'schen  Bleientsilbeningsproceeses  lässt 
sich,  wie  Guthkie  bemerkt,  einfach  nach  den  oben  entwickelten  Gesichts- 
punkten erklären.  Beim  Erstarren  eines  sehr  bleireichen  Gemisches  von  Blei 
und  Silber  muss  sich  nämlich  so  lange  das  als  Lösungsmittel  fungirende  Blei 
rein  abscheiden,  bis  die  nachbleibende  Flüssigkeit  so  arm  an  Blei  geworden  ist, 
dass  sie  in  ihrer  Zusammensetzung  der  eutektischen  Legirung  entspricht. 

Es  kommt  verhältnissmässig  selten  vor,  dass  aus  einem  physikalischen  G&- 
misch  (Lösung)  bei  Abkühlung  nicht,  wie  in  den  bisher  betrachteten  Fällen,  die 
als  Lösungsmittel  zu  betrachtende  Componente  allein  in  reinem  Zustande  erstarrt. 
Solche  Fälle  sind  jedoch  auch  constatirt  worden.  Die  sich  ausscheidende  feste 
Phase  stellt  dann  gewissermaassen  ihrerseits  ebenfalls  ein  physikalisches  Gemisch, 
eine  sogen,  »feste  Lösungc  vor,  welches  mit  der  flüssigen  Phase  im  Gleich- 
gewicht steht. 

Die  Gleichgewichtstemperatur  wird  natürlich  in  solchen  Fällen  von  der  Con- 
centration  des  gelösten  Stoffes  einerseits  in  der  flüssigen,  andererseits  in  der 
festen  Lösung  abhängen. 

Es  ist  ersichtlich^),  dass  bei  gleicher  Concentration  in  beiden  Phasen  eine 
Gefrierpunktserniedrigung  nicht  stattfinden  wird;    denn  dann  ist  beim  Ausfrieren 


J/^' 


der  f^ten  Phgise  keine  Arbeit  gegen  den  osmotischen  Druck  dergflüssigen  zu 
leisten,  weil  ja  der  osmotische  Druck  des  gelösten  Stoffes  i|i  der  festen  Phase 
gleich  dem  in  der  flüssigen  verbleibt 

Würde  die  Concentration  des  Gelöste^  \b  der  festen  Phase  grösser  als  in 
der  flüssi^Q  sein,  so  müsste  statt  einer  Gefrierpunktsemiedrigung  sogar  eine 
Gefrierpunktserhöhung  statt^nden  und  ist  die  Concentration  in  der  festen  Phase 
zwar  kleiner  als  in  der  flüssigen,  jedoch  nicht  gleich  Null,  so  wird  eine  Gefrier- 
punktsemiedrigung  im  Vergleich  zum  reioen  Lösungsmittel  eintreten,  jedoch  wird 
diese  geringer  sein,  als  die  den  Raoult-van  T'HoFF*schen  Gesetzen  entsprechende. 

Dasselbe  geht  aus  dem  obenstehenden  Diagramm  Fig.  588  (Ordinaten  Dampf- 
drucke, Abscissen  Temperaturen)  der  Dampfdruckcufven  für  festes  und  flüssiges 
Lösungsmittel  und  Lösung  hervor.  Da  Eis  und  Lösung  nur  bei  gleichem 
Dampfdruck  im  Gleichgewicht  nebeneinander  existiren  können,  der  Dampfdruck 
aber  sowohl  des  flüssigen,  wie  des  festen  Lösungsmittels  durch  gelöstes  er- 
niedrigt wird,    so   wird   der  Funkt    gleichen  Dampfdrucks,  der   für   das    (reine) 


^)  Wenn   der  Dampfdruck  fester  Körper  durch  Gelöstes  nach  denselben  GeseCsen  wie  der 
flüssiger  erniedrigt  wird. 
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Lösungsmittel  bei  A  liegt  und  zur  Temperatur  T^  gehört,  für  das  Gleichgewicht 
zwischen  flüssiger  Lösung  und  festem,  reinem  Lösungsmittel  A^  werden  und  zu 
der  niedrigeren  Temperatur  7\  gehören  (gewöhnlicher  Fall).  Der  Gleich- 
gewichtspunkt für  feste  Lösung  und  flüssiges  Lösungsmittel  ist  dagegen  A^  und 
gehört  zu  der  höheren  Temperatur  T',.  Wie  der  Gleichgewichtspunkt  Ä  ver- 
anschaulicht, können  schliesslich  auch  feste  und  flüssige  Lösung  bei  derselben 
Temperatur  T^  im  Gleichgewicht  stehen,  wie  festes  und  flüssiges  Lösungsmittel. 
Dass  für  feste  Lösungen  dieselben  Gesetze  wie  für  flüssige  gelten,  ist  von  van 
t'Hoff^)  wahrscheinlich  gemacht  worden.  Beispiele  solcher  fester,  aus  flüssigen 
sich  ausscheidenden  Lösungen  liefern  namentlich  Lösungen  von  organischen,  in 
ihrer  chemischen  Natur  sich!  nahestehenden  Körpern,  wie  Benzol-Thiophen, 
Phenol-Kresol,  Naphtol-Naphtalin  u.  A.*). 

Die  bisher  behandelten  Uebergänge  des  festen  in  den  flüssigen  Aggregat- 
zustand sind  sämmtlich  Folgen  von  Temperaturänderungen.  Es  können  jedoch 
solche  Uebergänge  auch  bei  constanter  Temperatur  erfolgen,  nämlich  durch 
Vermittlung  eines  anderen  Körpers,  gewöhnlich  einer  Flüssigkeit.  Solche  Art 
der  Verflüssigung  fester  Körper  nennt  man  einen  »Lösungsvorgange  und  die 
vermittelnde  Flüssigkeit  »die  lösende«,  das  Produkt  heisst  »Lösung«  und  ge- 
hört seiner  Natur  nach  zu  den  oben  besprochenen  physikalischen  Gemischen. 

Ob  und  in  wie  weit  ein  solcher  Vorgang  bei  Berührung  eines  festen  Körpers 
mit  einer  Flüssigkeit  erfolgt,  hängt  von  der  Natur  beider  Stoffe  ab,  der  Löslich- 
keit des  festen  Stofies  in  der  betr.  Flüssigkeit 

Die  Möglichkeit,  dass  zwei  feste  Körper  sich  ohne  Temperaturerhöhung 
verflüssigen,  ist  natürlich  vor  allem  an  die  Bedingung  geknüpft,  dass  das  physi- 
kalische Gemisch,  welches  das  Resultat  dieses  Vorgangs  werden  würde,  bei  der 
betrachteten  Temperatur  flüssig  ist,  einen  tiefer  liegenden  Gefrierpunkt  besitzt 
Beispiele  eines  solchen  scheinbar  spontanen  Ueberganges  eines  mechanischen 
in  ein  physikalisches  Gemenge  sind  in  der  That  beobachtet  worden  und  finden 
ofienbar  ihre  Erklärung  darin,  dass  ebenso  wie  gasförmige  und  flüssige,  so  auch 
feste  Körper  die  Fähigkeit  besitzen,  in  einander  zu  diffundiren.  Eine  Stütze 
findet  diese  Auflassung  darin,  dass  solche  Vorgänge  bei  höherer  Temperatur 
leichter  als  bei  niederer  erfolgen,  entsprechend  einer  Erhöhung  der  Difiusions- 
gesch windigkeit.  Ist  durch  genügend  fortgeschrittene  Diflusion  das  physikalische 
Gemisch,  wenn  auch  nur  stellenweise,  entstanden,  so  nimmt  es  den  der  Tem- 
peratur entsprechenden  Aggregatzustand  an.  Begreiflich  ist  innige  Berührung 
der  heterogenen  Oberflächen  zum  Eintritt  der  Diflusion  Vorbedingung. 

Sogelang  es  Hallock^),  aus  den  pulverisirten  Componenten  der  Wood* sehen 
Legirung  (pag.  626)  durch  schwachen  Druck  bei  100^  die  flüssige  Legirung  zu 
erhalten,  obwohl  alle  Componenten  einzeln  erst  über  200^  schmelzen.  Ebenso 
konnte  Spring^)  ein  Gemisch  von  Natriumacetat  und  Kaliumnitrat  in  wenigen 
Stunden  bei  100°  verflüssigen,  während  der  Schmelzpunkt  der  beiden  getrennten 
Salze  oberhalb  300°  liegt  Auch  das  Schmelzen  festen  Eises  und  Salzes  in  Be- 
rührung mit  einander  bei  Temperaturen  unter  0°  gehört  hierher. 

Der  Lösungsvorgang  steht  in  vollkommener  Parallele  mit  der  Schmelzung, 
auch    insofern    leicht  schmelzende  Körper  im  Allgemeinen    leicht  und  in  vielen 


>)  VAN  t'Hofp,  Zeitschr.  phys.  Chem.  5,  pag.  322.   1890. 

^  Vergl.  VAN  BijLBRT,  Zeitschr.  phys.  Chem.  8,  pag.  343.  1891. 

*)  Hallock,  Zeitschr.  phys.  Chem.  2,  pag.  378.  1888. 

*)  Spring,  Zeitschr.  phys.  Chem.  2,  pag.  536.   1888. 
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Flüssigkeiten  löslich  sind.  Andererseits  besteht  ein  natürlicher  Zusammenhang 
zwischen  Lösung  und  Verdampfung,  da  ja  der  gelöste  Stoff  in  der  Lösung  sich 
wie  ein  Gas  verhält.  Dem  Dampfdruck  eines  sich  verflüchtigenden  Körpers  ent- 
spricht  hier  genau  ein  iLösungsdruckc,  der  ebenso  wie  jener  für  eine  ge- 
wisse Temperatur  constant,  für  verschiedene  Temperaturen  mehr  oder  weniger 
veränderlich  ist.  Der  Lösungsdruck  ist  das  Bestreben  des  festen  Körpers,  in  der 
flüssigen  Phase  eine  maximale  Concentration  zu  erreichen,  den  Sättigungs- 
zustand, in  welchem  also  der  feste  Stoff  mit  seiner  Lösung  im  Gleichgewicht 
ist.  Der  osmotische  Druck  des  festen  Körpers  in  dieser  gesättigten  Lösung  ist 
also  mit  dem  Lösungsdruck  identisch. 

Analog  weiter  den  übersättigten  Dämpfen,  wie  den  überkalteten  (über- 
schmolzenen)  Flüssigkeiten,  giebt  es  übersättigte  Lösungen,  deren  Con- 
centration grösser  ist,  als  dem  Gleichgewichtszustande  entspricht.  Sie  wird,  wie 
die  Ueberkaltung,  durch  Hinzubringen  der  festen  'Phase  aufgehoben-  oder  am 
Zustandekommen  verhindert.  Bemerkenswerth  ist  jedoch,  dass  dies  Aufheben 
einer  Uebersättigung  durch  die  feste  Phase  hier  in  manchen  Fällen  mit  grosser 
Langsamkeit  erfolgt,  wie  bei  Weinstein,  bei  Eisenchlorid  (FeClg-+- 6  aq)^)  u.  a., 
wo  die  Erreichung  des  Gleichgewichts  Tage  beanspruchen  kann. 

Wasserhaltige  Salze  neigen  im  Allgemeinen  mehr  zur  Uebersättigung,  als 
wasserfrei  krystallisirende.  Salze,  die  lei<;ht  in  grossen  Krystallen  zu  erhalten 
sind,  verdanken  diesej  Eigenschaft  wesentlich  der  besonderen  Fähigkeit,  über- 
sättigte  Lösungen  zu  bilden,  indem  sich  in  einer  übersättigten  Lösung  solcher 
die  feste  Phase  wesentlich  nur  da  abscheiden  wird,  wo  sich  ihr  durch  einen 
Krystall  Anlass  dazu  bietet,  während  an  den  Gegenden,  wo  noch  kein  Krystall 
sich  befindet,  die  Uebersättigung  bestehen  bleibt  und  die  Diffusion  des  Salzes 
nach  den  Stellen  bewirkt,  wo  durch  Anwesenheit  von  Krystallen  keine  Ueber- 
sättigung mehr  vorhanden  ist 

Leicht  bilden  übersättigte  Lösungen  Glaubersalz,  Na^SOi  +  lOH^O,  Natrium- 
thiosulfat,  Na^SjOj-i-öHjO,  Alaun,  KAl(S04),  -+- 12HjO,  Magnesiumsulfat, 
MgSO^  +  THjO,  u.  a.,  sehr  schwer  z.  B.  Kaliumnitrat,  KNO,,  und  Salmiak, 
NH4CI. 

Was  die  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  von  der  chemischen  Natur 
betrifft,  so  sind  in  Bezug  auf  Elektrol3rte  allgemeine  Regeln  nicht  vorhanden. 
Indifferente,  also  vor  allem  organische  Stoffe,  lösen  sich  gewöhnlich  in  einem 
Lösungsmittel  um  so  leichter  und  reichlicher,  je  näher  es  ihnen  in  chemischer 
Hinsicht  steht.  Speciell  für  die  Löslichkeit  in  Wasser  scheint  einerseits  das 
Vorhandensein  von  OH-Gruppen,  andererseits  die  Anzahl  Kohlenstoffatome  in 
der  Molekel  bestimmend  zu  sein.  Mit  ersterer  nimmt  sie  zu,  mit  letzterer  ab: 
CßH^i,  Benzol  ist  kaum,  CßH5(0H),  Phenol  etwas,  C6H4(OH)2,  Hydrochinon 
gut,  und  CeHg(OH)3,  Pyrogallüssäure  sehr  reichlich  löslich,  andererseits  ist 
Methyl-  und  Aethylalkohol,  auch  noch  Propylalkohol  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser  mischbar;  nicht  mehr  Butylalkohol,  doch  noch  löslich;  kaum  löslich 
Amylalkohol;  praktisch  unlöslich  Hexylalkohol,  etc. 

Der  Uebergang  fester  Körper  in  den  gelösten  Zustand  ist,  wie  das  Schmel- 
zen, mit  Volumäniderung  verbunden,  doch  liegen  die  Verhältnisse  hier  des- 
halb complicirter,  weil  nicht  nur  der  gelöste,  sondern  auch  der  lösende  Stoff 
an  dieser  Volumänderung  theilnimmt  und  bis  jetzt  die  Constatirung  des  auf  jeden 
von  beiden  entfallenden  Antheils  daran  nicht  gelungen  ist.    Die  gesammte  Volum- 


*)  RoozEBOOif,  Zeitschr.  phys.  Chem.   10,  pag.  479.  1892. 
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änderung  beider  zusammen  ist  auch  ferner  noch  von  dem  Mengenverhäitniu 
gelöster  und  lösender  Substanz,  also  von  der  Concentration  des  gelösten  Stofifes 
abhängig. 

Von  KoLHRAUSCH^)  und  Hallwachs  sind  die  wässrigen  Lösungen  einiger 
Körper  mit  grosser  Genauigkeit  untersucht  worden. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  ihre  Resultate»  nämlich  die  Volume  eines 
Aequivalent-Gewichts  der  folgenden  Stoffe  unter  ^  in  fester  Form  (ungelöst),  untet 
v  =  ^,  1,  10,  100,  oo  ihr  Volum  in  Lösung  bei  18^  die  das  Aequivalent-Gewicht 
in  ^,  1,  etc.  Litern  Wasser  gelöst  enthält,  berechnet  unter  der  formalen  Annahme^, 
dass  die  Volumänderung  beim  Lösen  lediglich  den  gelösten  Körper  betrifft: 


1 

1^" 

Q    et 

II 

11 

1 

fi 

1 
1 

1 

0» 

215 

27 

21 

23 

28 

52 

48 

57 

.v^      i 

215-9 

19-8 

+  3-8 

4-4-4 

4-8-7 

47-7 

42-1 

51-7 

1 

211-5 

180 

+  01 

-hl-7 

4-0-9 

46-6 

41-6 

51-3 

10 

209-8 

16-6 

-i-8 

-1-2 

-2-6 

44-0 

40-8 

5M 

100 

209-5 

16-2 

-8-4 

-2-9 

—  4-6 

89-8 

89-8 

50-9 

oo 

209 

16-5 

—  8-0 

-60 

-90 

82 

88 

Die  Volumverschiedenheit  in  festem  und  gelöstem  Zustand  bedingt  ihrer- 
seits eine  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  der  Körper  vom  Druck,  inso- 
fern dieser  das  Volum  der  I^sung  beeinflusst.  Diese  Abhängigkeit,  die  der  des 
Schmelzpunkts  vom  Druck  völlig  entspricht,  ist  von  Sorbv')  untersucht  worden. 
Er  findet,  dass,  wenn  die  Auflösung  eines  Salzes  mit  Contraction,  wie  meistens, 
verbunden  ist,  die  Löslich keit  durch  den  Druck  wächst;  ist  dagegen  die  Aus- 
scheidung aus  der  Lösung  mit  Contraction  des  Salzes  verbunden,  so  wird  dieser 
durch  erhöhten  Druck  Vorschub  geleistet,  die  Löslichkeit  nimmt  also  dann  mit 
zunehmendem  Drucke  ab. 

Aus  SoRBv's  Daten  ist  folgende  Tabelle  zusammengestellt: 

a  bedeutet  den  Ueberschuss  des  specifischen  Volums  des  Salzes  in  fester 
Form  über  das  in  gelöstem  Zustande  in  Procenten  des  ersteren. 

/  den  Druck  in  Atmosphären. 

ßi/  die  procentische  Zunahme  der  Löslichkeit  (ursprünglich  gelöstes  s=s  100) 
bei  dem  Druck  /. 

A/ 

^die  danach  zu  berechnende  Zunahme  für  eme  Atmosphäre. 


a 

P 

A/ 

A/ 

57 

Chlorammonium  .     . 

<0 

164 

'-  1-045 

-0-00688 

CUornatriun  .     .     . 

18-57 

97 

0-407 

000419 

Kupfcrsulfat    .     .     . 

4-88 

60 

1-910 

008188 

Feiridcyankalium      . 

2-51 

86 

0-288 

0-00335 

Kaliumsulfat   . 

31-21 

68 

1-840 

0-02914 

Ferrocyankalium  .     . 

8-90 

66 

1-640 

0-02845 

*)  KomjRAUSCH  u.  Hallwachs,    Gott  Nachr.  350—357.  1893;    WntD.  Ann.  53,   pag.  14. 
^  Dass    diese  Annahme    der  Wirklichkeit  nicht  entspricht,    geht  schon  aus  den  negativen 
Wertfaen  einiger  Körper  hervor. 

•)  SoEBY,  Proc.  Roy.  Soc.  i*,  pag.  538.  1863. 
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Es  ist  aogenommen,  aber  noch  nicht  anderweitig  geprüft,  dass  die  Zunahme 
der  Löslichkeit  der  des  Drucks  proportional  sei.  Von  Braun  ^)  ist  mittels  eines 
Kreisprocesses  folgende  Formel,  die  strenge  Gültigkeit  beansprucht,  abgeleitet 
worden : 

e  bedeutet  die  Zunahme  der  Löslichkeit  durch  die  des  Drucks  um  Eins, 
7)  die  durch  die  der  Temperatur  um  Eins,  9  ist  das  Volum  der  Masseneinheit 
festen  Körpers,  v^  die  Volumänderung  dieser  Masseneinheit  beim  Uebergang 
in  den  Zustand  gesättigter  Lösung,  X  ist  die  Lösungswärme  des  festen  Körpers 
(s.  w.  u.)  in  der  nahezu  gesättigten  Lösung,  wie  überhaupt  alle  Grössen  der 
Gleichung  bei  gesättigter  oder  annähernd  gesättigter  Lösung,  und  zwar  in  abso- 
lutem Maasse,  zu  messen  sind. 

T  ist  die  absolute  Temperatur  des  Experiments,  p  der  Druck,  bei  dem  alle 
Grössen  gemessen  sind. 

Ist  s  resp.  T)  positiv,  so  nimmt  die  Löslichkeit  gleichzeitig  mit  Druck  resp. 
Temperatur  zu,  v  ist  positiv  bei  kleinerem  Volum  des  Körpers  in  der  Lösung* 
als  in  fester  Form. 

Das  Eintreffen  der  SoRBv'schen  Regel  ist  also  hiemach  an  die  Bedingung 
gebunden,  dass  der  Ausdruck  (X  —  vf/)  negativ  ist,  was  allerdings  meistens  der 
Fall  ist. 

Die  von  Braun  ausgeführte  experimentelle  Prüfung  und  Bestätigung  ist  nur 
qualitativer  Natur. 

Der  Uebergang  fester  Körper  in  den  gelösten  Zustand  ist,  wie  das  Schmelzen, 
mit  einer  Aenderung  der  inneren  Energie  verbunden,  die  sich  als  »Lösungs- 
wärmec  äussert  und  der  Schmelzwärme  analog  ist.  Die  Lösungswärme  kann 
positiv  oder  negativ  sein  und  wird  in  ersterem  Sinne  gerechnet,  wenn  der 
Lösungsvorgang  Wärme  producirt,  der  gelöste  Körper  somit  eine  geringere 
innere  Energie  hat  als  der  ungelöste.  Der  umgekehrte  Fall  ist  die  Regel  und 
entspricht  dem  Befunde,  dass  feste  Körper  beim  Uebergang  in  die  flüssige  Form 
durch  Schmelzung  stets  (die  latente  Schmelz-)  Wärme  absorbiren. 

Die  Lösungswärme  ist  für  einen  bestimmten  festen  Körper  abhängig  davon, 
wie  viel  Lösungsmittel  zu  seiner  Lösung  verwandt  wird,  über  eine  bestimmte 
grössere  Menge  des  Lösungsmittels  hinaus  wird  sie  jedoch  constant  Dieser 
letzte  constante  Werth  heisst  die  Lösungs wärme  »in  viel  Wasser ^f  oder  »bis 
zur  äussersten  Verdünnungc  und  wird  beobachtet,  wenn  man  z.  B.  1  gr  Salz  in 
sehr  viel  Wasser  auflöst.  Solche  Lösungswärmen  sind  von  J.  Thomsen')  ge- 
messen worden.  Eine  andere  Grösse  ist  die  Lösungswärme  »bis  zur  Sättigungc, 
die  man  erhält,  wenn  man  einer  bestimmten  Menge  Wasser  so  viel  Salz  zusetzt, 
bis  die  entstehende  Lösung  gesättigt  ist.  Diesß  Lösungswärme  kann  man  sich 
bestehend  denken  aus  einer  grossen  Zahl  sehr  kleiner  Wärmemengen,  die  durch 
successive  sehr  kleine  Salzzusätze  zum  Wasser  erzeugt  werden.  Ofitenbar  ist  die 
durch  den  ersten  Salzzusatz  erhaltene  Wärme  identisch  mit  der  vorigen  Iiösungs- 
wärme  »in  viel  Wassere.  Die  Lösungswärme  bis  zur  Sättigung  heisst  auch  die 
»integrale <  Lösungswärme*).      Theoretisch    am    wichtigsten    ist  der  letzte  Term 


^)  Braun,  Wied.  Ann.  30,  pag.  250.  1887;  Z^itschr.  phys.  Chem.  1,  pag.  259.  1887. 
^  Andere  Lösungsmittel  als  Wasser  sind  noch  nicht  untersucht 
3)  J.  Thomsen,  Thermochemische  Untersuchungen!  Bd.  ni,  Leipzig  1883. 
^)  Vergl.  VAN  Devknter  und  van  de  Stadt,  Zeitschr.  phys.  Chem.  9,  pag.  43.  1892,  und 
TabeUe,  pag.  649. 
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derselben,  d.  b.  die  Wärmemenge,  die  der  letzte  Salzzusatz  bervorbringt,  mit 
dem  also  die  Sättigung  erreicht  wird.  Es  ist  die  Lösungswärme  des  Salzes  in 
seiner  gesättigten  Lösung  und  somit  die  latente  Wanne  des  Ueberganges  vom 
festen  Körper  in  den  Zustand  der  gesättigten  Lösung. 

Von  diesen  drei  Arten  der  Lösungswärme  ist  nur  die  >in  viel  Wassere  dem 
Experiment  gut  zugänglich,  die  beiden  andern  gewinnt  man  durch  das  Studium 
der  Veränderlichkeit  der  Lösungswärme  in  wenig  Wasser  in  ihrer  Abhängigkeit 
von  der  Wassermenge. 

Für  sehr  wenig  lösliche  Stofife  werden  die  drei  Arten  der  Lösungswärme 
identisch. 

Die  Lösungswärmen  der  folgenden  Salze  sind,  soweit  anderweitige  Angaben 
fehlen,  von  Thomsen  bei  18°  bestimmt;  sie  bedeuten  die  Anzahl  Cal.  (  «s  lOOO  cal.), 
die  von  dem  der  Formel  in  Grammen  entsprechenden  Gewicht  des  Salzes  bei 
Auflösung  in  der  angegebenen  Anzahl  Gramm  -  Molekulargewichte  Wasser  in 
Freiheit  gesetzt  werden.  Die  Quantität  dieses  Wassers  ist  praktisch  als  »viel 
Wassere  anzusehen. 


Substanz 

Formel 

Zur  Lösung  ver- 
wandte Mol.  H,0 

LOsungswäiuie 

Jodsäureanhydrid .     .     . 

J.o, 

— 

—    1-79 

Jodsäure 

HJO, 

200 

*  —    217 

Uebeijodsäure  .... 

HJO. 

550 

—    1-88 

Phosphorsäure      .     .     . 

H,PO, 

120 

+    2-69 

Phosphorige  Säure    .     . 

H.PO, 

120 

—    0-18 

Unterphosphorige  Säure 

H.PO, 

200 

—    017 

Phosphorsäureanhydrid  . 

p,o. 

550 

+  85-6 

Aisensänreanhydrid  .     . 

As.O, 

— 

+    6-0 

Arsensäure       .... 

HjAsO^ 

280 

-    0-4 

Anentrioxyd    .... 

A«,0. 

— 

—    7-55 

Selendioxyd     .... 

SeO, 

200 

^    0-99 

Oxalsäure 

C,0,H, 

800 

—    2-96 

Oxalsäure,  krystallisirt  . 

C,0,H„  S  aq 

530 

-    8-69 

Borsäure,  krystaUisirt    . 

B,0„  8  aq 

800 

-  10-79 

PhosphorpentacUorid     . 

pa. 

1800 

+123*44 

Antimontrichlorid      .     . 

sba. 

— 

-4-    8-91 

Wismuthtrichlorid     .     . 

BiCl, 

— 

H-    7-88 

Selentetrachlorid       .     . 

SeQ« 

1600 

-h  80-87 

Tellurtetrachlorid      .     . 

Ted« 

1200 

+  20-34 

Ammoniumchlorid    .     . 

NH,a 

200 

—    3-88 

Ammoniumbromid    .     . 

NH^Br 

200 

-    4-88 

Ammoniumjodid  .     .     . 

NHJ 

200 

—    8-6Ö 

NH^NO, 

200 

—    6-3« 

Ammoniumsulfet       .     . 

(NH,),SO, 

400 

—    2-37 

Ammoniurobisulfeit    .     . 

NH^HSO« 

200 

-    0-02 

Hydroxylaminchlorid 

NH.OHa 

200 

-    8-65 

Hydroxylaminsulfat   .     . 

(NH,OH),SO« 

660 

—    0-96 

TriäthyUulfinjodid     .     . 

S(C,H.)J 

267 

-    5-75 

Weinsäure 

C«H.O, 

400 

—    3-60 

Zitronensäure      .     .    ) 

C«H,0, 
C,H,0„laq 

600 

—    410 

400 

—    6-48 

Aconitsäure      .     .     •     • 

C,H,0, 

800 

^      -    f  *® 

V       o        1 
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Substanz 


Kaliunualze 


Natriumsalze 


Lithitimsalze 


Fonnel 


KCl 

KBr 

KJ 

KCN 

KOH 

KNO, 

KQO, 

KBrO, 

JKO, 

K,CO, 

K,CO,.  ^aq 

K,CO„iaq 

KjSO^ 

KHSO^ 

K,S,0, 

K,S,0. 

K,Cr,Oy 

KjMüjOg 

K,C,0^,  1  aq 

KCjHjOj 

NaCl 

NaBr 

NaBr,  2  aq 

NaJ 

NaJ,  2  aq 

NaOH 

NaNO, 

Na,  CO, 

Na,CO„  1  aq 

Na,CO,,  2  aq 

Na,CO„  10  aq 

Na,SO,  l^^^^o^^ 
'       *  ^verwittert 

NajSO^,  1  aq 

Na,SO^,  10  aq 

NaHSO^ 

Na,S,0, 

Na,S,0,,  2  aq 

Na,S,0„  5  aq 

NajHPO^ 

Na,HP04,  2  aq 

NajHPO^,  12  aq 

NajNH^PO^,  4aq 

Na,P,0, 

Na^PjOy,  10  aq 

Na,B^O^,  10  aq 

NaC,H,0,,  8  aq 

NaC,H,0, 

Lia 

LiNO, 

LijSO^ 

Li.SO^,  1  aq 


Zur  Lösung  ver- 
wandte Mol.  H,0 


200 
200 
200 
176 
250 
200 
400 
200 
500 
400 
400 
400 
400 
200 
500 
500 
500 
400 

1000 
800 
200 
100 
200 
300 
200 
800 
200 
200 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
200 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
800 
800 
800 

1600 
400 
200 
280 
100 
200 
400 


Dig 


LösungswSnne 


4-44 
508 
511 
8-01 
.  13-29 
8-52 
1004 
9-76 
6-78 

-  6-49 

-  4-28 
0-38 
6*88 
8-80 

13-01 
12-46 
1315 

■  16-70 
20-78 

.    7-41 

•  3*34 
.    M8 

.   0-19 

■  4-71 
.  1-22 
.  4-01 
.  9-94 
.   5-03 

-  5-64 
.   2-25 

-  002 
- 16-16 

-  0-46 
.  017 
.  1-90 
.  18-76 

-  119 
5-87 

•  11-65 
.  11-87 

5-64 

■  0-39 
22-83 
10-75 
11-85 

.  11-67 
25-86 

•  4-81 
.   8-87 

•  8-44 
.   0-30 
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Ueber^^g  des  festen  in  den  flOssigen  Aggregttsnstand. 


Substanx 

Formel 

Zur  Lösung  ver- 
wandte Mol.  H,0 

Lösongswänne 

Baa, 

400 

■     ■     ■  = 

4-   207 

Baa„  8  aq 

400 

—   4-93 

BaBr, 

400 

+   4-98 

BaBr,,  2  aq 

400 

-   413 

BaJ„  7  aq 

500 

-    6-85 

BaO 

— 

4-84-52 

Bariumsalze           .     . 

BaO,H, 
BaO,H„  8  aq 

400 

4-12  26 
-  15-21 

BaN,0. 

400 

-    9-40 

BaCljOj,  l  aq 

600 

—  11-24 

BaS,0„  2  aq 

400 

-   6-93 

BaSO« 

— 

-   5-58 

Ba(H,PO,)„  1  aq 

800 

4-   0-29 

B.(C,H.SO,),.  2  aq 

800 

-    4-97 

Ba(C,H,0,),.  3  aq 

800 

—    1-15 

SrCl, 

400 

—  1114 

SrCl,,  6  aq 

400 

—   7-50 

SrBr, 

400 

4-1611 

SrBr,,  6  aq 

400 

-    7-22 

StroDtiamsalze       .     . 

SrO 

— 

4-29-84 

SrO.H, 

— 

4-11-64 

SrO,H,.8aq 

— 

- 14-64 

StN.O. 

400 

—  4-62 

SrNjOg,  4  aq 

400 

-12-80 

SrS,0„  4  aq 

400 

—  9-25 

caa, 

300 

-{- 17-41 

CaCl,,  6  aq 

400 

—   4-34 

CaBr, 

400 

4-24-51 

CaBr,,  6  aq 

400 

-   1-09 

CJ, 

400 

4-27-69 

CaO 

2500 

4-18-33 

CaO,H, 

2500 

4-   2-79 

CaN.O, 

400 

4-   3-95 

CaN,0„  4  »q 

400 

—  7-26 

CaS,0„  4  aq 

400 

—   7-97 

CaSO^ 

— 

4-  4-44 

CaSOj,  2  aq 

— 

—  0-30 

Mga, 

800 

4-35-92 

Mga„  6  aq 

400 

4-   2-95 

MgO,H, 

— 

0 

MgN,0„  6  aq 

400 

—   4-22 

BfagBesiiun  .... 

MgS.O,,  6  »1 
MgSO, 

400 
400 

-   2-96 
4-20-28 

MgSO,,  1  aq 

400 

+  13-30 

lÜgSO,,  7  aq 

400 

—   3-80 

K,Mg(SO^),,  6  aq 

600 

-  1002 

K,Mg(SO,), 

600 

+  10-60 

Alirmitiinm    »      •      •      .   < 

A1,C1, 
KA1(S0.),.  12  aq 

2500 
1200 

+153-69 
-  1012 

Cerimn 

C«,(SO«(„4-4aq 

120O 

+  16-18 

Yttrium 

Y,(SO,),.  8  aq 

1200 

+  10-68 

Didym 

UnOui 

Di,(SO«).,8«q 
L.,(SO,),.8.q 

1200 

Digitized 
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Sabstuu 

Formel 

Zur  Lösung  ver- 
wandte MoL  Hj|0 

Löiungswitrme 

BeTyllimn 

Bc,(SO,)„12aq 

1800 

4-    8-30 

Elrbinm 

Er,(C,H,0,)..8aq 

3000 

4-    1-36 

Chrom   ...... 

K,Cr,(SO,),.24aq 

1600 

—  22-30 

ZnQ, 

300 

4-  15-63 

ZnBr, 

400 

4-15-03 

ZnJ, 

400 

+  11-31 

ZnNjOg,  6  aq 

400 

-   5-84 

Zink 

ZnS,0„  6  aq 

400 

-   2-42 

ZnSO^ 

400 

4- 18-43 

ZnSO^,  1  aq 

400 

+   9-95 

ZnSO«,  7aq 

400 

-   4-26 

K,Zn(SO,), 

600 

4-   7-91 

K,Zn(SOJ„6aq 

600 

-11-90 

CdQ, 

400 

+   801 

CdCl,.2aq 

400 

+   0-76 

CdBr, 

400 

4-   0-44 

CdBr,,  4  aq 

600 

-   7-29 

CdJ, 

400 

-   0-96 

Cfl^inf^m     .    .    ,     ,  " 

CdSO^ 

400 

-h  10-74 

CdSO^.  l  aq 

400 

4-   6-06 

• 

CdSO^faq 

400 

4-   2-66 

CdN.Oe.  1  aq 

400 

4-   4-18 

CdNjO..  4  aq 

400 

—   504 

MnCl, 

350 

-h  1601 

MuQ,,  4  aq 

400 

4-    1-54 

MnSO« 

400 

-h  13-79 

MnSO^,  laq 

400 

+  7-82 

Mangan 

MnSO^^daq 

400 

4-   0-04 

MnS,C«,  6  aq 

400 

-    1-93 

MnN,0«,  6  aq 

400 

-    615 

K,Bln(SO,), 

600 

4-   6-88 

K,Mn(SO,),  4  aq 

600 

—   6-435 

FeQ, 

850 

4- 17-90 

Eilen 

Fea„  4  aq 

400 

4-   2-75 

Fe,a. 

2000 

4-68-36 

FeSO^,  7aq 

400 

—  4-51 

CoCl, 

400 

4-18-34 

Kobalt 

Coa,,  6aq 

400 

-   2-85 

CoSO^,?  aq 

800 

-   3-67 

CoN,0^,  6  aq 

40O 

-  4-96 

Nia, 

400 

4- 1917 

Nia,,  6  aq 

400 

—    1-16 

Nickel 

NiSO^,  7aq 

800 

-   4-25 

NiS,0„  6  aq 

400 

-   2-42 

NiN,Oc,  6  aq 

400 

-   7-47 

CuCl, 

600 

4-11-08 

Cua,,  2aq 

400 

4-  421 

CuBr, 

400 

4-   8-25 

Kupfer 

CuSO^ 

400 

4-15-80 

CuSO^,  l  aq 

400 

+  9-32 

CüSO^,  5aq 

400 

-   2-75 

K,C«(SO,), 

600        ^ 

3itized  by"Gt5bgIe 
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Uebergang  des  festen  in  den  flüssigen  Aggregatzustand. 


Substanz 

Formel 

Zur  Lösung  ver- 
wandte Mol.  H,0 

Lösungswärme 

Kupfer 

K,Cu(SOJ,|  6  aq 
CuSjOg,  5  aq 

600 
400 

- 18-57 
-   4-87 

CuN,0„  6  aq 

400 

-10-71 

T1,C1, 

9000 

-20-20 

T1,0 

570 

-   8-08 

Thallium 

T1,0,H, 

470 

-   6-81 

TljSO^ 

1600 

*-   8-28 

Tl.N.O. 

600 

-  19-94 

PbQ, 

1800 

-  6-80 

PbBr, 

2500 

-10-04 

Blei 

PbNjO, 

400 

-  7-61 

PbSjOe.  4aq 

400 

-  8-54 

Pb(C,H,0,,  8  aq 

800 

-  6- 14 

SnCl, 

800 

+  035 

SnCl,,  2  aq 

200 

-  5-87 

Zinn 

KjSnCl^i  1  aq 

600 

-13-42 

SnCl^ 

800 

4-29-92 

KjSNQ« 

800 

-  8-88 

HgCl, 

800 

-  8-80 

Quecksilber      .     .     .  < 

KjHgCl^i  1  aq 
K,HgBr, 

600 
660 

-16-89 
-  9-75       - 

K.HgJ, 

800 

—  9-81 

AgNO, 

200 

-  5-44 

Silber , 

Ag.SO, 

1400 

-  4-48 

Ag.SOe,  2aq 

400 

-10-86 

AuCl, 

900 

-h  4-45 

AuCl,,  2  aq 

600 

-  1-69 

Gold 

HAuQ^i  4  aq 

400 

-  5-88 

AuBr, 

2000 

-  8-76 

HAuBr^i  5  aq 

1000 

—11-40 

PaUadium     .     .     .     .  / 

KjPda^ 
KjPdClj 

800 

-18-68 
-15  ? 

l 

K.PtCl^ 

600 

—12-22 

(NH,),PtCl, 

660 

—  8-48 

K.PtQe 

— 

-18-76 

Na.PtCle 

800 

-h  8-54 

Platin < 

Na,PtClg,  6,  aq 
KjPtBr^ 

900 
800 

-10-68 
-10-68 

KjPtBr. 

2000 

-12-26 

Na.PtBre 

600 

+  9-99 

Na,PtBrg,  6  aq 

800 

-  8-55 

Pt(NH,),a,.  1  aq 

400 

—  8-76 

KCIO^O 

KJO,«) 

KJO.KJO,«) 

K.CrO,') 

100  fach.  Gew.  aq 
40     II       II      II 
40     II       II      II 

54S  MoL  aq 

—1218    (bei  28°) 

-  6-05    (bei  12^ 
-11-80    (bei  18°) 

-  5-254 

KCr,0,») 

886    „      „ 

—17-169 

KCrO,OCl») 

*88    „      „ 

-  4-65 

>)  BsRTHXLOTi  Ann.  d.  phys.  (5)  lo,  pag.  389. 
*)  Ibid.1  Compt  rend.  84,  pag.  737. 
')  MoRGKSi  Compt.  rend.  86|  pag.  1445. 
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Substanx 


Formel 


Zur  Lösung  ver- 
wandte Mol.  H,0 


Lösungswärme 


Na,Si) 

Na,S,  5aq») 

Na,S,  9aq») 

Na,S.  H,S>) 

Na,S,  H,S,  4aq>) 

K,S>) 

K,S,  2aq«) 

K,S,  5aq0 

KjS,  H,S») 

K,S,  H,S.  l  aq>) 

NH,S,«) 

CdCl,,  2HC1.  7aq«) 

Na,Cr04,4aq*)  IGew.-Thl.in 

NajCrO^,  lOaq*)  IGew.-Thl.in 

Al,(SO,)„18aq*) 

NaCN«) 

NaCN,  2  aq«) 

Ba(CN),«) 

Ba{CN)„  2  aq«) 

NaC^HyO,  (Na-butyrat)') 

NaC^H^O,,  3  aqT) 

NajC^H^O^  (bcmstcins.  Na)^ 

N,C^H^O^.  6  aq«) 

K,C,H,0,8) 

KjC^H^O^,  1  aq«) 

KHC4H4O4,  1  aq«) 

NH4HC4H4O/) 

NH^AJCSOJ,,  12  aq») 

NH^Cr(SOJ„  12  aq») 

KFe(SOJ„  12  aq») 
NH^Fe(SOJ,,  12  aq») 
HQO^,  1  aq  (kiyst.)») 
H,SO,.  laq  (kryst.)") 


130— 140Thle.aq 

60—120  „ 

60—105  „ 
104-830  „ 

60—100  „ 


230     .. 
57—  90Th.aq 
40-400  „ 
45-240  „ 
150fach.Gew.aq 

60Gew.-Th.aq 
40        „ 

100  Mol.  aq 

)i       tt      I» 

200    „     „ 


ca.4C0  Mol.  aq 


ca.500  MoL  aq 


lOOfach.Gew.aq 
400  Mol.  aq 


15-00  (bei  14-5*») 
6-60  (bei  l?*') 
16-72  (bei  13^) 

-h  8-80  (bei  16°) 
3-06  (bei  17-5  °) 
8-2?        — 
3-80  (bei  17-6°) 
5-20  (bei  16-3°) 
1-54  (bei  17*0 

+  1-34  (bei  16°) 
4-10  (bei  11-5°) 

—  2-32  (bei  10-6°) 
7-60  (bei  11°) 

—15-80  (bei  10-5°) 
816  - 

0-5  (bei  9°) 
4-41  „  „ 
1-78  (bei  6°) 
5*76  M  II 
4-24  — 
3-44  — 
8-40' (bei  9°) 

—11-00  (bei  10°) 
0-20  (bei  11°) 
3-40  (bei  10°) 
7-60  (bei  8°) 
4-90  (bei  11°) 
9-53  (bei  8— 11°) 

9*63       n  11 

-16-016    „       „ 
-16-57      ,.       „ 

7-70  (bei  19°) 

712 


Weitere  LösuDgswännen  in  Cal.  sind  von  Berthelot ^^j  bestimmt;  sie  be- 
ziehen sich  auf  das  Gewicht  der  angegebenen  Formel  des  Salzes  in  Grammen 
bei  Lösung  in  50 — 100  Thln.  Wasser,  sind  also  nicht  unbedingt  als  »Lösungs- 
wärme in  viel  Wassere  aufzufassen: 


')  Sabatikr,  Compt  rend.  89,  pag.  43. 
*)  id.,  Compt  rend.  91,  pag.  42. 
^  Berthslot,  Compt  rend.  91,  pag.  1025. 
*)  Berthblot,  Compt.  rend.  87,  pag.  574. 
*)  Favre  u.  Valson,  Compt  rend.  74,  pag.  1156. 
•)  JoANNis,  Compt  rend.  921  pag.  1338. 
')  Berthelot,  Compt  rend.  80,  pag.  512. 
•)  Chroustchoff,  Compt.  rend.  89. 
^  Favre  n.  Valson,  Compt  rend.  74,  pag.  10 19. 
^  Berthelot,  Compt  rend.  93,  pag.  214. 
")  Berthelot,  Compt  rend.  88,  pag.  716. 
**)  Berthslot,  Compt  rend.  77,  pag.  26  (1873). 
Wnanuumi,  Physik.    IL  •• 
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Uebergang  des  festen  in  den  flüssigen  Aggrcgatzustand. 


Formiate  (Fo  =  HCOO) 


HFo  kryst. 
HFo  flUss. 
KFo      .     . 
NaFo    .     . 
NH^Fo      . 
Ca^Fo.     . 
SrJFo  .     . 
Sr  JFo,  1  aq 
Ba^Fo .     . 
Zn|Fo .     . 
Zn^Fo,  1  aq 
CuiFo.     . 
Cu^Fo,  2  aq 
Pb^Fo.     . 


—  2-35 
-h  008 

—  0-98 

—  0-62 

—  2-94 
-h  0-88 
+  0-81 

—  2-73 

—  1-20 
+  1-99 

—  1-20 
4-  0-26 

—  3-92 

—  3-45 


Tartratc  (Ws  =  C^H^Oß) 
HjWs —  8-46 


KjWs 


Acetate  (Ac  = 
HAc  kryst  .     . 
HAc  flUss.  28'' 
HAc  flüss.  7° 
KAc  .... 
NaAc      .     .     . 
NaAc,  8  aq 
Ca^Ac    .     .     . 
Ca^Ac,  ^  aq     . 
Sr^Ac     .     .     . 
Sr^Ac, -J-aq      . 
Ba^Ac    .     .     . 

Ba^Ac,  f^q  • 

Md^Ac         .  . 

Mn^Ac,  2  aq  . 

Zd^Ac    .     .  . 

Zn^Ac,  1  aq  . 

Cu^Ac    .     .  . 

Cu^Ac,  iaq  . 

Pb^Ac    .     .  . 

Pb^Ac,  |aq  . 

Ag^Ac  .     .  . 


...     -  8-66 
KjWs^aq.     ...     —  5-66 

Na,Ws —  M2 

Na,Ws,  2  aq  .  .  .  —  6'88 
NaHWs  ....  —  5-66 
NaHWs,  laq  .  .  —  8-54 
KNaWs  ...  ca.—  1-78 
KNaWs,  4aq  .  .  — 12'34 
Trichloressigsäure  H-2-9  *)  [Wasser  :  500  an*] 
Phenol.  .  .  .  — 2-07ö«)[100fach.Mengeaq] 
Rechts-  und  Links- 

wemsäure    .     .  — 3'27*) 
Trauben-  und  inac- 

tive    Weinsäure  —5*8') 
O'Nitrophenol . 
p-Nitrophenol . 
m-Chlorphenol 
Dichlorphenol 


CH,COO) 
-218 
-H)-24 
4-0-40 
+8-24 
+4-16 
~4-68 
+8-51 
4-2-68 
4-2-78 
4-2-63 
4-2-62 
—0-41 
4-612 
4-0-79 
4-4-91 
+2-12 
4-1-21 
4-0-40 
4-0-70 
—2-77 
—4-80 


Benzoate  (BsssC^H^CO,), 

Pikrate  (Pk  » 

CgH,(NO,),0  etc. 

HBz      ....    CA.—  6-50 


Pivalinsäure 
HPk  .  . 
KBs  .  . 
NaBz    .     . 


KPivalinat 
KPk     .     . 
NaPk    .     . 
NH^Pk     . 
Ba^NO,  . 
Ba^NO,,  I  aq 
KCNO      . 
KCNS      . 
NH.CN    . 
Hg^CN    . 
NH^HS    . 
Na,C,0^  • 
NäHCjO^ 
NaHCjjO^,  1  aq 
(NH,),C,0,      . 
(NH,),C,0,.  1  aq 
NH^HCO,    .     . 


4-  0-84 

—  7-10 

—  1-48 
4-  0-78 

—  2-69 
+  7-35 
—10-00 

—  6-44 

—  8-70 

—  «-48 

—  4-30 

—  6- 17 
ca.—  5-7 

—  4-36 

—  1-50 

—  8-25 

—  4-30 

—  5-60 

—  9-50 

—  7-98 
—11-47 

—  6-28 


[lThl.in40Thln.aq] 


Resorcin 


-6-33*) 

—4-80*) 

-0-655*) 

-4-29*) 

-3-9  [i.  100  Mol.  aq  bei  15°]») 


Chloral  -4-80  fach.  Gew.  aq  4-ll"88')\ 
Chloralhydrat  4-8  fach.  G.aq—  0*25  »)p**  ^^"^ 

Mannit«) —  4*6 

Dulcit«) —  6-9 

Glttcoseanhydrid^    .     .     .  _  2-25 
Milchzucker«)      ....  —  1-88 

Rohrzucker«) —  0*80 

Nitrobenzo^aure  *)  .     .     .  —  5*1 
AmidobenzoSsäure  *)      .     .  —  4*16 


Ueber  die  Veränderlichkeit  der  Lösungswärme  mit  dem  Mengen- 
verhältniss  von  Lösungsmittel  und  gelöstem  StofT,  also  mit  der  Concentration 
der  entstehenden  Lösung  existiren  Untersuchungen  von  Person  *)  und  von  Winkel- 
mann ^,  die  jedoch  entsprechend  der  Complicirtheit  des  Phänomens  keine  ein- 
fachen Ergebnisse  geliefert  haben,  speciell  da  die  Objecte  dieser  Untersuchungen 
Salze  in  wässriger  Lösung  waren,  bei  denen  die  elektrolytische  Dissociation 
mannichfache  damals   noch  unbekannte  Schwierigkeiten  hinzubringt,  indem  die 

*)  LOUGUININE,  Compt.  rend.  86,  pag.  1329. 

^  Berthelot,  Compt.  rend.  73,  pag.  672. 

*)  Berthelot  u.  Jüngfleisch,  Compt.  rend.  78,  pag.  711. 

^)  LouGUiNiNB,  Compt  rend.  86,  pag.  1393. 

B)  Calderon,  Compt.  rend  85,  pag.  149. 

^  Bsrthelot,  Essai  de  mec.  chim.  i,  pag.  545.  1879. 

^  Berthelot,  Compt  rend.  85,  pag.  9. 

•)  Person,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  33,  pag.  449.  1851. 

*)  WufKELMANN,  PoGG.  Ann.  149,  pag.  I.  1873. 
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Wännemengen  z.  Thl.  auf  Rechnung  des  sich  verändernden  Molekularzustandes 
zu  setzen  sind.  Im  allgemeinen  fand  Person  die  Lösungswärme  (für  gleiche 
Salzmenge)  mit  dem  Wasserquantum  zunehmend  (in  Bezug  auf  ihren  absoluten 
Betrag)  entsprechend  der  Anschauung,  dass  sich  die  Lösungswärme  als  Summe 
erstens  der  latenten  Wärme  der  Verflüssigung  des  Salzes  zweitens  der  Wärme- 
menge, welche  der  Vertheilungsarbeit  des  Salzes  im  Wasser  äquivalent  ist,  und 
diese  letztere  wächst  mit  der  angewandten  Wassermenge.  Nach  Winkelmann 
ist  diese  mit  der  Erfahrung  jedoch  nicht  in  allen  Fällen  im  Einklang.  Die  fol- 
genden Interpolationsformeln  stellen  nach  ihm  den  Gang  der  (negativ  gerech- 
neten) Lösungswärmen  bei  0°  (X^)  und  50°  (Xg^)  pro  Gewichtseinheit  des  Salzes 
dar,  wenn/  den  Salzprocentgehalt  der  beim  Lösen  entstehende  Lösung  angiebt: 


Salz 

^0 

Ko 

NaCl  .     .     . 

82-1  -1-837  /  + 0-0687    />  (bis/=ll-2) 
1 28-62-  0-8475/  -h  0-0079 1  /» 

6-41-0-07/ 

NaNO,    .     . 

64-4  -0-728  /                          (bis/ = 28-6) 
1 58- 1  —0-522 1  p  4-  0-002644/>« 

5M  -0-8037/  (bis  / 

«881) 

45-1  -0123/ 

KQ     .     .     . 

169-48-0-75    /                         (bis/«  9-6) 
165-54-0-84    / 

45-8  -01/ 

KNO,      .     . 

195-9  -2-128  p                         (bis/«  5-6) 
185-64-0-161  /- 0-0246    /» 

78-66— 0-42/ 

NH.Cl    .     . 

1 85-66-0-857  /- 0-0192    />  (bis/=r  9-98) 
\78'26-l-0-387  /  -  00287    /« 

551  4-0-1/ 

NH.NO«     . 

192-25—1-737  />+ 004025  /«  (bis/«=ll-2) 
189-1   -0-985  / -4- 0-0105    /• 

A^     mA^Sm^      X^   •                   • 

Die  Abhängigkeit  der  Lösungswärme  von  der  Temperatur  ist  durch 
den  ersten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  gegeben.  Ist  nämlich  die  specifische 
Wärme  der  Lösung  grösser  als  die  Summe  derjenigen  des  in  ihr  enthaltenen 
festen  Salzes  und  Wassers,  beide  ausserhalb  der  Lösung,  so  steigt  die  Wärme- 
absorption beim  Lösen  mit  der  Temperatur  gleichzeitig,  andernfalls  sinkt  sie  mit 
steigender  Temperatur.  Die  Verhältnisse  liegen  hier  analog  wie  bei  der  Schmelz- 
wärme. 

Die  Wärmeabsorption  beim  Lösen  ist  gleich  dem  negativen  Werth  der 
Lösungswärme.  Es  bezeichne  c^  die  specifische  Wärme  des  zu  lösenden  Körpers, 
c^  diejenige  des  Lösungsmittels  und  bestehe  die  Lösung  aus  m^  Theilen  des 
ersteren,  m^  Theilen   des   letzteren,    so    würde    sich  für  1  Thl.  der  Lösung  die 

specifische  Wärme   berechnen  zu  ^1^1       ^>^8  ^  sie  sei  thatsächlich  beobachtet 

=  C,  dann  wird  also,  wenn  p  die  Lösungswärme  für  1  ^  Salz  bezeichnet : 


fft\  c^  -H  Wq 


m. 


tn^ 


C. 


m^c 


l"! 


-  tn^Ci 


2*^9 


'  fft^ 


1   -T-    '"% 

Nach  den  bisherigen  Beobachtungen  ist  bei  Salzlösungen  stets  C<  ■   ^ 

also  nimmt  eine  negative  Lösungswärme  bei  steigender  Temperatur  kleinere 
absolute  Werthe  an,  geht  durch  Null  und  wird  schliesslich  positiv,  eine  positive 
Lösungswärme  wird  immer  grösser.  Es  scheint  in  Folge  dessen  möglich,  bei 
passender  Temperatur  die  Lösungswärme  —  0  zu  erhalten.  Dem  entspricht  die 
Beobachtung,  indem 


K,CO„  |aq-4-360aq 


bei  17-6^ 
bei  32° 


0-244 


Cal. 


0-240 
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beim  Lösen    entwickelt,    also  bei  ca.  25^  sich  ohne  Wärmetönung  lösen  würde. 
Entsprechend  berechnet  sich  die  Lösungswärme  »»  0  für 

KQ        -H  100  HjO  bei  130^ 

NaNOs  -h  100  H,0    „    160° 

KNOj    -|-200H,O    „    200^ 

Doch  ist  die  Berechnung  dieser  Temperaturen  unsicher,  da  erstens  nicht  auf 

die  Veränderlichkeit  von  c^,  c^  und  C  mit  der  Temperatur  Rücksicht  genommen 

dp 
ist,  andererseits  der  Temperaturco^fiicient  -r^  sich   aus  den  Beobachtungen  als 

die   kleine  Differenz   zweier   grösserer  Zahlen    ergiebt,    somit    durch    die  Beob- 
achtungsfehler erheblich  entstellt  sein  kann. 

In  besonderem  Maasse  ist  die  Löslichkeit  fester  Körper  von  der  Tem- 
peratur abhängig.  Die  erste  Untersuchung  darüber  stammt  von  Gay-Lussac^), 
der  auch  die  graphische  Darstellung  mit  den  Temperaturen  als  Abscissen,  und 
den  von  100  Thln.  Wasser  gelösten  Substanzmengen  als  Ordinaten  eingeführt 
hat.  Weitere  Untersuchungen  haben  Poggiale^,  Alluard*),  Mulder ^),  Krxmers'), 
COPPET^  u.  A.  geliefert.  Die  Resultate  ergeben  eine  grosse  Mannigfaltigkeit 
von  Erscheinungen:  der  gewöhnliche  Fall  ist  das  gleichzeitige  Steigen  der  Lös- 
lichkeit und  der  Temperatur,  doch  findet  auch  das  Gegentheil  statt  (Na^SO^, 
10  aq),  bei  Kochsalz  ist  die  Temperaturänderung  fast  ohne  Einfluss,  verschiedene 
Hydrate  eines  Salzes  ändern  ihre  Löslichkeit  in  gleichem  oder  entgegengesetztem 
Sinne.  Tilden  und  Shenstone*)  haben  die  Löslichkeiten  möglichst  weit  über 
100°  hinaus  verfolgt.  Einige  ihrer  Resultate  stellt  Fig.  591  dar,  die  übrigen 
Figuren  sind  Mulder  und  Coppet  entnommen.    Etard^  führte  als  die  mit  der 


PSÜ* 


w* 


80  MO 

(PIlSW). 

1)  Gay-Lussac,  Ann.  chim.  phys.  ii,  pag.  296.  18 19. 
^  POGGIALB,  ibid.  8,  pag.  463.  1843. 
*)  Alluard,  Compt  rend.  59,  pag.  500.  1864. 

^)  Mulder,    Bijdragen  tot  de  geschiedenis  van  het  scheikundig  geboonden  water.    Rotter- 
dam 1864. 

*)  Kremkbs,  Pogg.  Ann.  97,  pag.  i.   1856;  99,  pag.  25.   1856  u.  sqq. 

•)  Coppet,  Ann.  chim.  phys.  (5)  30,  pag.  411.  1883. 

')  Tilden  u.  Shenstone,  Phil.  Trans.  1824.  pag.  23. 

■)  Etard,  Compt.  rend.  98,  pag.  993,   1276.  1432;    104,  pag.  1614;  106,  pag.  206,  740. 
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Temperatur  variable  Löslichkeit  die   in    100  Thln.  Lösung   (nicht  Wasser)  ent- 

SMr 


GaS(^ 


haltene  Salzmenge  ein  und  fand  so  bei  einer  Anzahl  von  Sulfaten  erst  ein  gerad- 
liniges Ansteigen  der  Löslichkeit  bis  zu  bestimmter  Temperatur  ^^d@^^^4^ 
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einen  geradlinigen  Abfall  derselben  bei  weiterer  Temperaturerhöhung,  wie  Fig.  589 
verdeutlicht. 


Jm^ 


yamn^ 


CP1L593.) 


Dem  Umstand,  dass  im  Allge- 
meinen die  Löslichkeit  (Salz  auf  100  ^r 
Wasser)  schneller  wächst  als  die  Tem- 
peratur, bestimmte  Nordenskjöld  ^)  zu 
der  Annahme,  die  Zunahme  der  Lös- 
lichkeit der  Menge  S  des  schon  ge- 
lösten Salzes  (und  der  Temperaturzu- 
nahme dt)  proportional  zu  setzen, 
also  dS  =  bSdtf  wo  h  eine  Constante 
ist  Durch  Integration  wird  logS  ^=^ 
a  +  bt  Durch  Hinzufügung  noch 
eines  Gliedes  c-t^  erfüllt  die  so  er- 
haltene Formel  leg  S^=sta-^bt+ct^ 


*)  NoRDBifS^ÖLD,  Pooo.  Ann.  136,  pag.  309.  1869. 
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die  Forderung  in   vorzüglicher  Weise,   die  Beobachtungen   wiederzugeben,    wie 
folgende  Beispiele  beweisen  (die  Salzmengen  S  sind  auf  Wasser  =  1  bezogen) : 


Natriunuiitrat 

Kaliuxnsulfat 

A^r^-- 

-01364 +  0-3892.  10-»/ 

logS^' 

-  11061  4-0-8117.10^8/ 

-  0-0030 .  10-> 

/» 

-  0-8245. 10-» 

/» 

/ 

SSgr 

Ss,0S 

i 

Sier 

Sbtob 

00^ 

0-730 

0-730 

00** 

0078 

0078 

13-9*» 

0-827 

0-816 

15-65*» 

0-108 

0-103 

UBb'' 

1-087 

1-105 

281*» 

0-125 

0128 

60-66** 

1-255 

V3bb 

47-0*» 

0-160 

0160 

99-9^ 

1-773 

1-786 

70-2*» 

0-201 

0-203 

119-7*» 

2114 

2-114 

98*» 

0-239 

0-239 

Für  weitere  Salze  hat  Nordensi^öld  folgende  Constanten  für  obige  Formel 
berechnet: 


a 

10».^ 

10».  r 

KNO, 

-0-8755 

+0-2003 

-0-7717 

BaNjO. 

-1-2793 

+1-2495 

-0-4307 

KQO, 

-1-4776 

+1-7834 

-0-5555 

K,CrO, 

-0-2219 

+01741 

—0-0445 

Naa 

-0-4484 

+0-0105 

+0-0319 

KQ 

-0-5345 

+0-3790 

-0-0900 

NH^a 

-0-52'c2 

+0-5483 

-0-1732 

BaCl, 

-0-5084 

+0-3413 

-00658 

Die  NoitDENSKjöLD'sche  Formel  kann  natürlich  keinerlei  theoretische  Be- 
deutung beanspruchen,  sondern  nur  die  einer  sehr  geeigneten  empirischen  Inter- 
polationsformel, was  sich  schon  aus  der  willkürlichen  Temperaturzählung  vom 
Gefrierpunkt  des  Wassers  an  ergiebt 

Eine  Theorie  der  Löslichkeitscurven  haben  le  Chatblier^)  und  van  t'Hoff») 
fast  gleichzeitig  aus  der  von  Nermst  gegebenen  Analogie  von  Lösungsdruck 
und  Dampfdruck  hergeleitet.  Sei  /  der  Druck,  T  die  (absolute)  Temperatur,  p 
die  latente  Verdampfungswärme,  v  das  specifische  Volumen  des  Dampfes,  so 
giebt  die  mechanische  Wärmetheorie  die  bekannte  Gleichung: 

dl  Tv' 
Ueberträgt  man  die  Gleichung  auf  den  Uebergang  eines  festen  Körpers  in 
seine  gesättigte  Lösung,  so  würden  die  analogen  Grössen,  nämlich  p  der  Lösungs- 
druck BB  osmotischer  Druck  des  Salzes  in  der  gesättigten  Lösung,  welcher  der 
Löslichkeit  proportional  ist,  p  die  [negative')]  molekulare»  Lösungswärme  in  der 
gesättigten  Lösungc  (s.  oben)  und  v  das  eine  Gramm-Molekel  Salzes  enthaltende 
Volum  der  gesättigten  Lösung,  durch  diese  Gleichung  verknüpft  sein. 

dp 
Daraus  folgt  zuerst,  dass  das  Vorzeichen  von  -j^  mit  dem  von  p  überem- 

stimmen  muss,  da  T  und  v  stets  positiv  sind.    Es  wird  also  die  Löslichkeit  bei 
negativer  Lösungswärme  des  Salzes  (Wärmeabsorption)  mit  der  Temperatur  gleich- 

>)  \x  Chatbubr,  Compt.  rend.  100,  pag.  441.  1885. 

*)  VAN  tTHoff,  Arch.  ntol.  20,  pag.  53.  1886. 

*)  p  ist  die  WSnnemenge,  welche  vom  System  aufgenommen  wird,  die  Lösimgsw&nne 
wird  jedoch  umgekehrt  als  die  abgegebene  Wärmemenge  definirt,  ist  also  hier  mit  entgegen- 
gesetztem Vortciehen  cu  nehmen. 
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zeitig  steigen  und  bei  positiver  Lösungswärme  (Wärmeabgabe)  mit  steigender 
Temperatur  abnehmen  müssen.  Das  Gros  der  Salze  realisirt  den  ersten  Fall, 
den  zweiten  z.  B.  Kalk,  CalciumbutTrat  und  Cersulfat.  Lösungen  yon  Flüssig- 
keiten und  Gasen,  von  denen  hier  jedoch  nicht  die  Rede  sein  soll,  liefern  viele 
weitere  Belege  für  den  zweiten  Fall. 

Lässt  man  die  Gültigkeit  der  Gleichung  /z^  =  ^7"  für  die  gesättigte  Lösung 
zu^  was  jedenfalls  bei  wenig  löslichen  Stoffen  angängig  ist,  so  erhält  man  durch 

Substitution  von  v  durch  — -— 

P 

dp  p  dlogp 

plT'^Bl^  "iT' 
Bestimmt  man  für  zwei  nicht  zu  sehr  verschiedene  Temperaturen,  deren 
Differenz  dT  repräsentiren  soll,  die  Sättigungsconcentrationen,  so  ist  der  Unter- 
schied ihrer  natürlichen  Logarithmen  ss ///i?^^.  Man  gelangt  so  in  Besitz  der 
Daten,  mit  Hilfe  der  Formel  die  Lösungswärme  p  zu  berechnen  und  durch  deren 
Vergleich  mit  der  beobachteten  Lösungswärme  die  Richtigkeit  der  Formeln  zu 
prüfen,     van  t'Hoff  hat  dies  mit  folgendem  Ergebniss  ausgeführt: 


Temperaturen 


Löslichkeit 


p  ber. 


p  beob. 


Oxalsäure  .  . 
Kaliumbioxalat  . 
Bemsteinsäure  . 
Salicylsäure  .  . 
Benzo^äure 
Kaliumbichromat 
Amylalkohol 
Anilin  .  .  . 
Phenol  .  .  . 
Baryt  .... 
Kalk  .... 
Alaun  .     . 

Mannit     .     .     . 
Quecksilberchlorid 
Kaliumchlorat    . 
Borsäure  .     .     . 
Borax  .... 


elektrolytische    D 


0° 

0^ 

0^ 

12-5^ 

0« 
0° 

16*» 

16-6^ 

17-5*» 
10«» 

0^ 

0° 

0*» 


10^ 
10° 

81° 
76° 
10° 
18° 
55° 
45° 
10° 
54-4° 
9-38' 
25° 
50° 
15-4° 
12° 
10° 


5-2 

2-2 
2-88 
0-16 
0182 
4*6 
4-23 
311 
712 
1-5 
0129 
30 
15-8 
6-57 
3-3 
1-95 
2-88 


80 
31 
4-22 
2-44 
2193 
7-4 
2-99 
3-58 
10-2 
2-22 
0-103 
405 
18-5 
11-84 
603 
2-92 
4*65 


1-26 

1-84 

1 

0-93 

0-93 

2-36 

0-93 

0-83 

0-84 

2-69 

2-59 

4-45 

0-97 

111 

1-78 

111 

3-67 


8-2 
9-8 
6-9 
8-4 
6-3 

17-8 

-31 

0-6 

1-2 

16-3 
—2-8 

21-9 
4-8 
30 

11-0 
5-8 

27-4 


8-5 
9-6 
6-7 
8-5 
6ö 

17-0 

-2-8 

Ol 

21 

16-2 
-2-8 

20-2 
4-6 
3-0 

10-0 
66 

25-8 


p  ist  in  Cal.  =  1000  cal.  gezählt.     Der  tabellirte  CoefBcient  i  trägt  der  durch 


ssociation    vermehrten    Molekelzahl    Rechnung,    so    dass    die 


Gleichung  mit  ihm  lautet: 


dlogp 
dT 


iRT^ 

In  Anbetracht  der  in  den  Berechnungen  enthaltenen  mannigfachen  Ver- 
nachlässigungen ist  die  Uebereinstimmung  von  p  berechnet  und  p  beobachtet 
überraschend  gut.  Die  Substanzen  sind  alle  wenig  löslich,  so  dass  man  bei  ihnen 
auch  die  beobachtete  Lösungswärme  mit  der  in  ihrer  gesättigten  Lösung  (vergl. 
P^g-  ^35)  annähernd  gleichsetzen  kann. 

VAN  Deventer  und  van  de  Stadt  *)  führten  mit  analogen  Gesichtspunkten 
eine  Untersuchung  mit  stark  löslichen  Körpern  aus  und  fanden  auch  die 
Richtung  der  Concentralionsändeiung  mit  der  Temperatur  in  Uebereinstimmung 
mit    dem    Vorzeichen    der   Lösungswärme    »in    der   gesättigten  (Lösungc.    Ihre 

»)  VAN  Däventer  u.  van  DER  Stadt,  Zeitschr.  phys.  Chcm.  9<  pag.  54^^1892. 
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Daten  lehren  zugleich  die  Verschiedenheit  der  drei  Arten  der  Lösungswärme, 
welche  z.  B.  bei  CuClj  +  SHjO  von  verschiedenem  Vorzeichen  sein  können. 
Die  Concentrationszunahme  AC  pro  1^  C.  ist  durch  die  Concentration  C  bei  18^ 


dividirt,  wodurch  sie  annähernd  dem 


dlcgp         dp 


dT "ödT  ^"^^P"*^^^  ^^^  so  an- 
nähernd p  proportional  sein  sollte,  was  wohl  wegen  der  Ungültigkeit  der  Gas- 
gesetze für  so  grosse  Concentrationen  nicht  mehr  zutrifft. 


Lösungswärme 
in  200  Mol.  H,0 

(»viel  Wasser*) 


NH^a      . 
KCl      .     . 
NaCl    .     . 
(NH,),SO, 
NaNO,     . 
NH4NO, 
MgSO^Taq 
NaBr,  8aq 
CuO,.  3aq 
CaQ,,  6aq 


—  8-88  Cal. 
--4-44  „ 

—  1-18  „ 
-2-32  „ 

—  508  „ 
-6-3  „ 

—  8-8  „ 
-4-36  „ 
4-3-71  „ 
-484  „ 


Integrale 
Lösungswärme 


—  8-76 
-8-84 

—  0-475 

—  1-57 
-2-9 

—  4 
-4-1 
-3-28 
-0-8 

—  7-55 


Cal. 


Lösungswärme 

»in  gesättigter 

Lösung« 


—  8-64  Cal. 

—  3-85  „ 
<-0-28  M 

~  1-46  ,. 

-2-17  ., 

—  3-6  „ 
-4-3  „ 
-301  u 
-8 
-8-4  „ 


C   . 


Oül 

0-0085 

0 

0*0035 

0-008 

0-025 

0-03 

0*0106 

0005 

0075 


Wie  das  Integral  obiger  Gleichung  /ogp  =/  j?t%  dT  -^  const  lehrt,    kann 

man    nicht   umgekehrt  aus  der  Lösungswärme  p  den  absoluten  Werth  der  Lös- 
lichkeit {p)  berechnen,  sondern  nur  die  Richtung  der  Löslichkeitscurve. 
LE  Ch/iteuer^)  hat  aus  den  Gleichungen 

dp  9P 

dT 
und 

d^p 

dT^  ^  dTXpdT 


RT^ 


dp  (l  dp  p    \ 

dT\^dT'^  RT^)' 


(1) 


(2) 


RT^j 
wovon  die  letztere  aus  der  ersteren  durch  Differentiation  nach  T  unter  Vemach- 

2 

lässigung  des  mit  «-   multiplicirten,   also   sehr  kleinen,    Gliedes  entstanden  ist, 

eine  allgemeine  Form  der  Löslichkeitscurve  abgeleitet. 

Da  die  Löslichkeit  (die  p  proportional  gesetzt  werden  kann)  bei  sehr  niedriger 

dp  d^p 

Temperatur  minimal  ist,  wird  nach  (1)  auch  -^  und  daher  nach  (2)  auch  ^^ 

sehr  klein,    also    beginnt  die  Löslichkeitscurve  asymptotisch  zur  Temperaturaxe. 
Bei    steigender  Temperatur   hängt   der  Sinn  der  Krümmung  von  dem  Vor- 

d^p  dp 

zeichen  von     ,J,^  ab.    Da  nun  ^    gewöhnlich   negativ   ist,   d.  h.  die  Wärme- 
absorption   beim    Lösen    bei    steigender    Temperatur    geringer    wird,    dagegen 

-^^  gewöhnlich   positiv,    so   nimmt   der  Werth   der  Klammer  in  Gleichung  (2) 

dH 
und  damit  j^  mit  steigendem  T  ab,    geht  durch  Null  und  wird  negativ,  also 

wird   die  Löslichkeitscurve    erst  convex  gegen  die  Temperaturaxe,  inflektirt  sich 
und   läuft   dann    concav  bis  zu  einem  Maximum,    welches  bei  p  =  0  also  auch 

*)  LE  CkaTSUBR,  Rech.  exp.  et  th6or.  sur  les  6quil.  chim.     Paris  1888,  pag^  138.         " 
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dp  dp 

nach  Gleichung  (1)  -^^=^0  liegt.    Weiterhin  wird  p  negativ,  ebenso  -r^,  und 

somit  nimmt  die  Löslichkeit  wieder  ab.  Die  Annahme,  dass  p  weiter  als  bis  0 
abnimmt,  ist  jedoch  nicht  geprüft  und  vielleicht  unzutrefifend.  Wäre  sie  richtig, 
so  würde   die  gewöhnliche  Löslichkeitscurve  den  Charakter  der  Fig.  596  haben. 

Aus  der  Gültigkeit  der 

tLöslichkeitsformel  (1)   geht 
übrigens   hervor,   dass  die 
5j  /^     ^^N.  Curve     keine      plötzlichen 

)^  /  ^\  Richtungsänderungen  (Kni- 

^  /  \  cke)    haben    kann.       Das 

^  /  \  scheinbar  gegentheiligeVer- 

|S  ^^y^  Ns^  halten   mancher  Salze,  wie 

Natriumsulfat,     Eisensulfat, 
Ttm^tralur        v-  Strontiumnitrat,  Natriumcar  - 

(Pii.596).  bonat  u.  a.  findet  seine  Er- 

klärung darin,  dass  diese 
Salze  bei  bestimmten  Temperaturen  ihre  Natur  im  festen  Zustande  ändern;  es 
bilden  sich  verschiedene  Hydrate,  von  denen  jedem  seine  eigene  Löslichkeits- 
curve zukommt,  die  mit  der  eines  anderen  Hydrats  keine  Beziehung  hat. 

Ein  Zusammenhang  der  Löslichkeit  besteht  auch  mit  der  Schmelzwärme, 
wie  Walker^)  nachgewiesen  hat.  Aus  thermodynamischen  Gründen  muss  näm- 
lieh  die  Löslichkeit  einer  Substanz  beim^Schmelzpunkt  für  die  feste  und  flüssige 
Phase  gleich  sein,  da  anderen  Falles  Diffussion  von  der  gehaltreicheren  zur 
ärmeren  Lösung  und  dadurch  eine  Vermehrung  der  Phase  mit  geringerer  Lös- 
lichkeit unter  gleichzeitigem  freiwilligem  Auftreten  von  Temperaturdifferenzen 
vermöge  der  Lösungswärme  erfolgen  müsste,  was  dem  zweiten  Hauptsatz  zu- 
widerläuft. Ebenso  haben  geschmolzene  und  feste  Substanz  beim  Schmelzpunkt 
gleichen  Dampfdruck,  wie  hier  Lösungsdruck  und  da  die  mechanische  Wärme- 
thorie  beweist,  dass  der  Winkel,  in  dem  die  Dampfdruckcurven  fester  und 
flüssiger  Substanz  sich  beim  Schmelzpunkt  schneiden,  von  der  Schmelzwärme 
abhängt,  so  muss  dies  auch  der  Winkel  der  Löslichkeits-  (Lösungsdruck-)  Curven 
analog  thun. 

Es  gelte  zunächst  für  die  feste  Substanz  die  obige  Gleichung: 

d± P_.7, 

p  -^  RT^^^' 

welche  integrirt  und  mit  T  multiplicirt  ergiebt: 

unter  der  Voraussetzung,  dass  p  nicht  von  T  abhängt.  Tq  sei  die  Schmelz- 
temperatur des  festen  Körpers  und  p^  sein  Lösungsdruck  =  osmotischer  Druck 
in  bei  T^  gesättigter  Lösung.  Für  den  flüssigen  Körper  gestaltet  sich  die 
Gleichung  ganz  analog,  nur  ist  hier  die  Lösungswärme  p  um  die  Schmelzwärme 
X  (pro  Molekel)  zu  vermehren,  also 

Die  Curven  für  Tlogp  und  Tlogp'  sind  demnach  gerade  Linien  mit  der 
Neigung 


*)  Walkbr,  2>it8chr.  phys.  Chem.  5,  pag.  193.  1890. 
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und 

gegen  die  T'-Axe.    Daraus  ergiebt  sich 

OL  und  OL*  lassen  sich  aus  Versuchen  bestimmen.  Walker  bestimmte  so  aus 
der  Löslichkeit  in  Wasser  die  Schmelzwärme  des  p-Toluidins  (Schmelzpunkt  44^ 
zu  44*5  cal.  pro  Gramm  statt  39  caL,  wie  die  direkte  Bestimmung  ergiebt.  Die 
Schmelzwärme  des  Wassers  ergab  sich  aus  einer  Löslichkeit  in  Aether  zu  77  cal. 
statt  80  unter  der  Annahme,  dass  die  gelösten  Wassermolekeln  zu  H4O)  poly- 
merisirt  seien,  was  anderweitigen  Beobachtungen  entspricht. 

Dass  die  Löslichkeit  mit  der  Schmelztemperatur  des  gelösten  Stofifes 
in  Zusammenhang  stehen  müsse,  hat  bereits  Lavoisier^}  ausgesprochen  und  Car- 
NBLLEY*)  an  der  Hand  eines  grossen  statistischen  Materials  bewiesen.  Theore- 
tisch ist  das  Problem  von  Iwan  Schröder')  folgendermaassen  behandelt  worden : 

Wenn  s  das  Verhältniss  der  gelösten  Molekeln  zur  Gesammtzahl  der  in  der 
Lösung  vorhandenen  bedeute,  so  ist  (nach  dem  Rauolt-van  x'HoFF'schen  Ge- 
setz) s  proportional  dem  osmotischen  Druck,  man  kann  also  die  obige  Gleichung 
von  LE  Chatelier  schreiben: 

dp ds p^ 

p 
oder  ihr  Integral:  U^s  =  —^  -|-  C,    wenn  p  unabhängig   von  T  ist.    Die  Inte- 

grationsconstante  lässt  sich  folgendermaassen  ermitteln.  Steigert  man  T  mehr 
und  mehr,  so  wird  die  Concentration  immer  grösser  und  beim  Schmelzpunkt 
Tq  wird  sie  «=  1,  wenn  nämlich  der  flüssige  Körper  mit  dem  Lösungsmittel  in 
allen  Verhältnissen  mischbar  ist.  Dann  ist  aber  p  ofifenbar  identisch  mit  der 
Schmelzwärme  X  geworden.    Es  ist  also 

es  wird  also 

±_      _1 
'"  "■. 
Setzt  man  mit  Schrödkr  den  Fall,  dass  p  gleich  X,  so  wird 


^^^~  ET~lRJ\ 


^-fi'*  =  :s(%^ 


Für  eine  Anzahl  organischer  Stoffe,  bei  denen  X  annähernd  gleich  p  war, 
fand  sich  denn  auch  der  Formel  entsprechend  log  5  nur  von  der  Differenz 
T^  —  T,  also  nicht  vom  Lösungsmittel  abhängig.  Dieser  Befund  ist  jedoch  nur 
als  ein  durch  die  Einfachheit  der  Bedingung  X  «=  p  ausgezeichneter  Grenzfall  zu 
betrachten,  der  ausgedehntere  Gültigkeit  nicht  besitzen  kann.  R.  Abeog. 


1)  Lavoisisr,  Thut^.  Ilem.  de  chimie,  Tome  11,  Partie  III,  ptg.  104*  1793* 

*)  Carnzllby,  PhU.  Mag.  (5)  13,  pag.  180. 

*)  Jw.  SCRRÖDKR,  Zeitschr.  phys.  Chem.  11,  pog.  449.  1893. 
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Flüssigkeiten  und  Dämpfe.     Allgemeines.     Kritischer 

Zustand. 


L  Allgemeines. 

1)  Wenn  eine  Flüssigkeit  frei,  d.  h.  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre  sich 
befindet  und  wenn  ihr  Wärme  zugeführt  wird,  so  steigt  ihre  Temperatur  und 
sie  beginnt  an  der  Oberfläche  zu  verdampfen.  Hat  ihre  Temperatur  eine  be- 
stimmte, von  Flüssigkeit  zu  Flüssigkeit  verschiedene,  Höhe  erreicht,  so  findet 
diese  Verdampfung  lebhaft  statt,  die  gesammte  Flüssigkeit  kommt  in  wallende 
Bewegung,  die  Dämpfe  steigen  nicht  bloss  von  der  freien  Oberfläche  und  den 
Wänden  des  Gefässes,  sondern  auch  aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit  auf  und 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  steigt  trotz  weiterer  Zufuhr  von  Wärme  nicht 
weiter,  die  Flüssigkeit  siedet  Man  nennt  diese  Temperatur,  die  die  Flüssig- 
keit dann  besitzt,  die  Sied  etemperatur  der  Flüssigkeit  unter  dem  Druck 
einer  Atmosphäre  oder  auch  schlechtweg  die  (normale)  Siedetemperatur. 
Bringt  man  aber  die  Flüssigkeit  in  ein  geschlossenes  Gefass,  welches  sie  nicht 
vollständig  ausfüllt  und  welches  derart  eingerichtet  ist,  dass  man  den  Druck  der 
Luft  über  der  Flüssigkeit  künstlich  grösser  oder  kleiner  als  den  Druck  der  Atmo- 
sphäre machen  kann  und  führt  man  im  Uebrigen  der  Flüssigkeit  sowie  vorher 
Wärme  zu,  so  findet  man,  dass  die  Flüssigkeit  bei  einer  ganz  anderen  Tempe- 
ratur zum  Sieden  kommt. 

Ist  der  Druck,  der  auf  der  Flüssigkeit  lastet,  kleiner  als  der  einer  Atmo- 
sphäre, so  findet  man,  dass  die  Siedetemperatur  niedriger  ist  als  die  normale, 
ist  der  Druck  grösser,  so  findet  man  die  Siedetemperatur  jiöher  als  die  normale. 
Die  Siedetemperatur  einer  Flüssigkeit  ist  also  keine  an  sich  bestimmte  Grösse, 
sondern  sie  hängt  wesentlich  ab  von  dem  Druck,  unter  dem  die  Flüssigkeit 
steht.  Für  jeden  Druck  ist  die  Siedetemperatur  eine  andere.  Die  Dämpfe,  die 
aus  der  Flüssigkeit  aufsteigen,  haben  einen  bestimmten  Druck,  der  sich  dadurch 
erkennen  und  bestimmen  lässt,  dass  er  einer  Quecksilbersäule  von  bestimmter 
Höhe  das  Gleichgewicht  hält.  Je  höher  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  steigt, 
desto  grösser  ist  der  Druck  der  Dämpfe,  die  aus  ihr  aufsteigen,  und  das  Sieden 
einer  Flüssigkeit  findet  dann  statt,  wenn  der  Druck  der  Dämpfe  gleich  dem  auf 
der  Flüssigkeit  lastenden  Druck  der  Atmosphäre  oder  einem  absichtlich  her- 
gestellten höheren  oder  niederen  Druck  ist. 

2)  Die  Dämpfe,  die  mit  ihrer  Flüssigkeit  in  Berührung  sind,  nennt  man  ge- 
sättigte Dämpfe.  Es  hat  also  gesättigter  Dampf  bei  jeder  Temperatur  einen 
bestimmten  Druck,  und  dieser  Druck  steigt,  wenn  die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
und  ihres  Dampfes  höher  wird. 

Der  DruclL  eines  gesättigten  Dampfes  ist  zunächst  ganz  unabhängig  von 
dem  Volumen,  welches  er  einnimmt,  und  darin  unterscheidet  sich  ein  ge* 
sättigter  Dampf  ganz  wesentlich  von  einem  Gas.  Ein  Gas  besitzt,  wenn  es  ein 
grösseres  Volumen  einnimmt,  bei  gleichbleibender  Temperatur  einen  kleineren 
Druck.  Gesättigter  Dampf  aber  besitzt  (bei  einer  und  derselben  Temperatur),  ob 
er  ein  grösseres  oder  kleineres  Volumen  einnimmt,  immer  denselben  Druck.  Das 
beruht  darauf,  dass,  wenn  dem  Dampf  ein  grösserer  Raum  zur  Verfügung  steht, 
sofort  aus  der  Flüssigkeit  eine  neue  Menge  verdampft,  so  dass  der  Druck  des 
gesättigten  Dampfes    wieder  derselbe  wird,    wie  vorher  —  einzig  und  allein  ab- 
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hängig  von  der  Temperatur.  —  Der  eben  erwähnte  Unterschied  zwischen  einem 
Gas  und  gesättigten  Dampf  ist  daher  nur  scheinbar  vorhanden.  Eine  bestimmte 
unveränderliche  Gewichtsmenge  Gas  hat  zwar  bei  grösserem  Volumen  kleineren 
Druck.  Der  gesättigte  Dampf  aber  besteht  bei  grösserem  Volumen  nicht  aus 
derselben  Gewichtsmenge  Dampf,  sondern  aus  einer  grösseren,  und  bei  kleinerem 
Volumen  aus  kleinerer  Gewichtsmenge.  Man  kann  natürlich  auch  bei  einem 
Gase  bewirken,  dass  es  bei  jedem  Volumen,  das  es  einnimmt,  denselben  Druck 
besitzt,  wenn  man  eben  die  Gewichtsmenge  des  Gases  so  verändert,  dass  sie 
stets  proportional  dem  Volumen  ist. 

3)  Der  gesättigte  Dampf  hat  femer  bei  jeder  Temperatur  ein  bestimmtes 
specifisches  Volumen,  worunter  man  dasjenige  Volumen  versteht,  welches 
die  Gewichtseinheit  {l  k^,  1  gr)  des  Dampfes  einnimmt.  Dieses  specifische  Vo- 
lumen s  ist  also  gleich  dem  gesammten  Volumen  V  des  Dampfes,  dividirt  durch 
sein  Gesammtgewicht  G,  also 

'  =  G- 
Der  reciproke  Werth  des  speciiischen  Volumens  ist  die  absolute  Dichtigkeit 
d  des  gesättigten  Dampfes 

Das  specifische  Volumen  s,  sowie  die  Dichtigkeit  d  des  gesättigten  Dampfes 
sind  nun  auch  abhängig  von  der  Temperatur,  und  es  ist  Aufgabe  der  experimen- 
tellen Untersuchung,  diese  Abhängigkeit  zu  bestimmen.  Bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen müsste,  wenn  der  gesättigte  Dampf  dem  MARiOTTE-GAY-LussAC*schen 
Gesetz  genügte,  das  specifische  Volumen  s  und  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes 
Pin  der  Beziehung  stehen,  dass 

Ps^P's' 
wäre,  wo  P,  s  sich  auf  eine  Temperatur,  P*,  s'  sich  auf  eine  andere  Temperatur 
beziehen.  Diese  Gleichung  zeigt  sich  im  Allgemeinen  nicht  bestätigt,  vielmehr 
sind  die  Abweichungen  von  ihr  von  derselben  Grösse  wie  die  Abweichungen 
der  Gase  vom  MARiOTTE*schen  Gesetz,  und  diese  Abweichungen  wachsen  natür- 
lich mit  höherem  Druck. 

4)  Wenn  man  gesättigten  Dampf  von  seiner  Flüssigkeit  trennt  und  ihm  nun 
ein  grösseres  Volumen  giebt  als  er  hatte,  so  mu^s  jetzt  der  Druck  des  Dampfes 
sinken.  Denn  es  kann  eben  nicht  mehr  Flüssigkeit  verdampfen,  um  den  Druck 
constant  zu  erhalten.  Der  Dampf  ist  dann  ungesättigt  und  man  sieht,  dass 
ungesättigter  Dampf  bei  derselben  Temperatur  immer  einen  kleineren  oder 
höchstens  gleichen  Druck  ausübt,  wie  gesättigter.  Comprimirt  man  umgekehrt 
ungesättigten  Dampf,  so  steigt  sein  Druck,  aber  er  kann  nicht  weiter  steigen, 
als  bis  zu  dem  Werthe,  den  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  bei  dieser  Tem- 
peratur hat.  Sowie  dieser  Druck  erreicht  ist  und  das  Volumen  weiter  verkleinert 
wird,  schlägt  sich  der  Dampf  als  Flüssigkeit  in  Tropfen  nieder.  Man  sieht,  dass, 
wenn  man  Dampf  im  ungesättigten  und  gesättigten  Zustand  bei  gleicher  Tem- 
peratur zugleich  ins  Auge  fasst,  dass  dann  der  grösste  Druck,  den  der  Dampf 
überhaupt  annehmen  oder  ausüben  kann,  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  ist 
Man  bezeichnet  diesen  daher  auch  als  den  Maximaldruck  oder  die  Maxi mal- 
spannung  des  Dampfes  bei  der  bestimmten  Temperatur.  So  lange  ein  Dampf 
noch  ungesättigt  ist,  also  seine  Maximalspannung  nicht  erreicht  hat,  verhält  er 
sich  wie  ein  Gas  insofern  als  sein  Druck  sich  mit  dem  Volumen  und  der 
Temperatur  zugleich  ändert.  Erst  gesättigter  Dampf  hat  einen  Druck,  der  nur 
abhängt  von  der  Temperatur,  nicht  vom  Volumen. 
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n.  Kritischer  Zustand« 
5)  Wenn  man  so  für  eine  Flüssigkeit  den  Druck  ihres  gesättigten  Dampfes 
für  immer  höhere  und  höhere  Temperaturen  bestimmt,  so  kommt  man  schliess- 
lich, wie  zuerst  Cagnurd  de  la  Toser  durch  eine  unerwartete  Entdeckung 
gezeigt  hat,  bei  jeder  Flüssigkeit  zu  einer  bestimmten  Grenze,  bei  der  die  Mög- 
lichkeit dieser  Bestimmung  scheinbar  aufhört. 

Cagniard  de  LA  TouR^)  brachte  nämlich  Flüssigkeiten  in  eine  Röhre,  die  er 
an  beiden  Enden  zuschmoh,  und  Hess  die  Röhre  von  der  Flüssigkeit  nur  zum  Theil 

einnehmen.  Als  er  die  Röhre  erhitzte, 
kam  die  Flüssigkeit  von  selbst  unter  stets 
höheren  Druck,  den  Druck  ihres  gesättig- 
ten Dampfes.  Es  blieb  aber  immer  eine 
scharfe  Grenze  zwischen  Flüssigkeit  und 
Dampf  bestehen,  ein  Meniscus,  welcher 
anzeigte,  wie  viel  von  dem  ganzen  Volumen 
von  der  Flüssigkeit,  wie  viel  von  ihrem 
Dampf  eingenommen  war.  Als  er  jedoch 
die  Röhre  höher  erhitzte,  verschwand 
plötzlich  bei  einer  gewissen  Temperatur 
der  Meniscus,  die  Flüssigkeit  Hess  sich 
von  dem  Dampf  nicht  mehr  unterscheiden, 
es  war  vielmehr  die  ganze  Röhre  von 
einer  homogenen  Masse  ausgefüllt.  Dies 
zeigte  sich  beim  Aether  bei  der  Tempe- 
ratur 200 ^  beim  Alkohol  bei  der  Tem- 
peratur259^  beim  Schwefelkohlenstoff 
bei  der  Temperatur  275°  und  beim  Wasser 
bei  der  Temperatur  362  ^  Cagniard  db 
LA  Tour  schloss  daraus,  dass  die  Flüssig- 
keit bei  dieser  Temperatur  in  einen  neuen 
Zustand  gerathen  sei,  den  man  nach  ihm 
den  Cagniard  de  la  TouR'schen  Zustand 
genannt  hat.  Sobald  man  die  Röhre  wie- 
der" abkühlt,  erscheint  der  Meniscus  wieder 
an  der  früheren  Stelle. 

6)  Diese  Beobachtung  von  Cagniard 
DE  LA  Tour,  die  von  Drion*)  auch  bei 
Chloräthyl  und  schwefliger  Säure  gemacht  wurde,  bei  HO"*  und  240°,  erfuhr 
eine  wesentHche  Aufklärung  durch  die  Versuche,  welche  Andrews')  1869 
mit  der  Kohlensäure  anstellte.  Nachdem  schon  Thilorier*)  gezeigt  hatte,  dass 
flüssige  Kohlensäure  zwischen  0°  und  20°  sich  viermal  so  stark  ausdehnt,  wie  gas- 
förmige Kohlensäure  zwischen  denselben  Temperaturen,  unternahm  Andrews  eine 
sorgfaltige  Untersuchung  der  Abhängigkeit  des  Volumens  von  gasförmiger  und 
flüssiger  Kohlensäure  bei  verschiedenen  Temperaturen,  d.  h.  er  bestimmte  die  Iso- 


(Ph.  Ö970 


»)  Cagniard  de  la  Tour,  Ann.  chim.  phys.  (2)  21,  pag.  127.  1822;  22,  pag.  140.  1823. 
*)  Drion,  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  5.  1859. 

^  Andrews,  PhiL  Trans.  159  II,  pag.  583.   1869;    Pogg.  Ann.  Ergänzungsbd.  5,  pag.  64. 
1871;   ferner:   Phil.  Trans.  166,  pag.  411.  1870;    178  A,  pag.  45.    1887. 
4)  TmLORiKR,  Ann.  chim.  phys.  (2)  40,  pag.  427.  1835. 
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therm en  der  Kohlensäure  im  gasförmigen  und  flüssigen  Zustand.  Sem  Apparat  ist 
in  Fig.  597  in  der  Hauptsache  dargestellt.  In  einer  oben  geschlossenen  capillaren 
Röhre  r  befindet  sich  die  Kohlensäure,  in  der  anderen  s  Luft,  deren  Zusammen- 
drückung als  Maass  iür  den  Druck  dient.  Die^Capillaren  setzen  sich  unten  fort 
in  Erweiterungen   und   gehen  durch  Flanschen   in    zwei   starke  Kupferrohre,  A 


(Ph  .598.) 

und  B,  welche  durch  eine  Röhre  ad  mit  einander  verbunden  sind.  Durch  den 
Druck  von  Wasser,  welches  unten  in  ^^^ ^  sich  befindet  und  durch  die  Schrauben 
^»  I  gepresst  wird,  wird  vermittelst  der  Quecksilberfaden  /  und  ^  einerseits  die 
Kohlensäure,  andererseits  die  Luft  zusammengepresst.  Das  Volumen  der  capillaren 
Röhren  ist  genau  ausgemessen.  Man  findet  so,  indem  man  das  ganze  System 
auf  constanter  Temperatur  hält  und  für  die  Luft  das  MARiOTTE'sche  Gesetz  als 
gültig  annimmt  (resp.  die  Abweichungen  davon  in  Rechnung  zieht),  die  Drucke 
und  Temperaturen  und  aus  dem  gemessenen  Volumen  bei  r  das  en|8prechcnde 
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Volamen  der  Kohlensäure.  Der  Zusammenhang  zwischen  Druck  und  Volumen 
ist  von  Andrews  auch  graphisch  gegeben  worden.  Er  experimentirte  bei  den 
Temperaturen  171°,  21*5^  31-1°,  32•5^  33•5^  48*1°  und  fand  den  in  Fig.  598 
gezeichneten  Verlauf.  Der  geradlinige  Theil  in  der  Mitte  der  unteren  Curven 
giebt  die  Volumenabnahme  während  der  Verflüssigimg  bei  constantem  Druck. 
Dieser  geradlinige  Theil  wird  bei  höheren  Temperaturen  immer  kleiner  und 
verschwindet  endlich  vollständig.  Bei  33*5°  findet  ein  vollkommen  continuir- 
licher  Uebergang  der  Volumina  vom  gasförmigen  zum  flüssigen  Theil  statt. 

7)  Diejenige  Isotherme,  bei  welcher  der  geradlinige  Theil  gerade  ver- 
schwunden ist,  bezeichnete  Andrews  als  die  kritische  Isotherme.  Die  ihr 
entsprechende  Temperatur  als  die  kritische  Temperatur.  Er  nahm  an,  und 
alle  späteren  Beobachter  nahmen  ohne  Weiteres  dasselbe  an,  dass  die  kritische 
Temperatur  zugleich  diejenige  ist,  bei  welcher  in  der  Cagniard-la  TouR'Bchen 
Röhre  der  Meniscus  verschwindet.  In  der  That  liegen  die  auf  die  eine  oder 
die  andere  Weise  bestimmten  Temperaturen  nahe  bei  einander.  Ob  sie  zusammen- 
fallen, ist  eine  Frage,  die  weiter  unten  erörtert  werden  wird. 

Die  kritische  Temperatur  ist  nun  nach  Andrews  diejenige  Grenztemperatur, 
bei  welcher  ein  Unterschied  zwischen  dem  gasförmigen  Zustand  und  dem  dampf- 
förmigen eintritt.  Unterhalb  der  kritischen  Temperatur  kann  gasförmige  Materie 
durch  genügende  Erhöhung  des  Druckes  stets  verflüssigt  werden,  so  dass  eine 
direkte  fortschreitende  Condensation  sichtbar  ist  Bei  diesen  Temperaturen  wird 
also  die  gasförmige  Substanz  zweckmässig  als  D  a  m  p  f  bezeichnet.  Oberhalb  der 
kritischen  Temperatur  lässt  sich  aber  eine  gasförmige  Substanz  durch  noch  so  hohe 
Drucke  nicht  fortschreitend  condenstren.  Die  Substanz  behält  immer  ihr  homo- 
genes Ausseheji  und  Verhalten,  sie  ist  und  bleibt  ein  Gas.  Es  ist  in  diesen 
Sätzen  absichtlich  immer  von  einer  fortschreitenden  Condensation,  von  fort- 
schreitender Verflüssigung  bei  Erhöhung  des  Druckes  und  Verkleinerung  des 
Volumens  gesprochen.  Denn  es  giebt  noch  eine  andere  Art  der  Verflüssigung, 
die  continuirliche,  bei  welcher  aber  die  Substanz  in  ihrer  ganzen  Masse  aus 
dem  gasförmigen  in  den  flüssigen  Zustand  übergeführt  wird,  ohne  dass  je  eine 
partielle    Condensation,  eine  fortschreitende  Condensation  stattfindet    (s.  unten). 

8)  Dämpfe,  gesättigte  und  ungesättigte,  können  also  durch  Zufuhr  von  Wärme 
nicht  auf  jede  beliebige  hohe  Temperatur  gebracht  werden.  Sobald  die  Tem- 
peratur über  die  kritische  gestiegen  ist,  ist  der  Dampf  kein  Dampf  mehr,  er 
hat  die  Eigenschaft  der  fortschreitenden  Condensation  bei  genügend  hohem 
Druck  und  Verkleinerung  des  Volumens  verloren.  Da  nun  gesättigte  Dämpfe 
immer  den  höchsten  Druck  bei  der  betreffenden  Temperatur  besitzen,  so  folgt 
daraus,  dass  der  Druck  eines  Dampfes  bei  steigender  Temperatur  nicht 
immer  weiter  steigen  kann,  sondern  nur  bis  zu  einer  Grenze.  Der  allerhöchste 
Druck,  den  gesättigter  Dampf  annehmen  kann,  ist  derjenige,  den  er  bei  der  kriti- 
schen Temperatur  besitzt.  Denn  darüber  hinaus  giebt  es  keinen  gesättigten 
Dampf  mehr.  Diesen  höchsten  Druck  gesättigten  Dampfes  nennt  man  den 
kritischen  Druck.  Der  kritische  Druck  ist  der  Druck  gesättigten  Dampfes 
bei  der  kritischen  Temperatur.  Da  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  der  ge- 
sättigte Dampf  einen  bestimmten  Druck  besitzt,  auch  als  die  dem  Druck  ent- 
sprechende Siedetemperatur  bezeichnet  wird,  so  folgt,  dass  die  Siede- 
temperatur, die  dem  kritischen  Druck  entspricht,  die  kritische  Temperatur  ist. 
Eine  höhere  Siedetemperatur  als  diese  kann  aber  eine  Flüssigkeit  nicht  besitzen. 
Denn  oberhalb  derselben  giebt  es  ja  keine  Flüssigkeit  mehr.  Deshalb  bezeichnet 
man  die  kritische  Temperatur  auch  als  die  absolute  Siedetemperatur. 
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9)  Wenn  man  ferner  untersucht,  welches  Volumen  die  Gewichtseinheit  ge- 
sättigten Dampfes  (etwa  1  gr)  bei  verschiedenen  Temperaturen  (also  auch  Drucken) 
annimmt,  so  findet  man,  dass  dieses  Volumen  stetig  abnimmt,  wenn  die  Tem- 
peratur steigt.  Das  Volumen  (etwa  in  ccm),  welches  die  Gewichtseinheit  (1  gr) 
einnimmt,  bezeichnet  man,  wie  erwähnt,  als  das  speci fische  Volumen  des 
gesättigten  Dampfes  s.  Es  nimmt  also  s  mit  wachsender  Temperatur  immer 
ab  und  den  kleinsten  Werth  erlangt  s  für  die  kritische  Temperatur.  Dort  ist 
der  gesättigte  Dampf  am  meisten  zusammengedrückt.  Man  bezeichnet  das  speci- 
fische  Volumen  gesättigten  Dampfes  einer  Substanz  bei  der  kritischen  Tempe- 
ratur (und  daher  beim  kritischen  Druck)  als  das  kritische  Volumen  9.  Unter- 
sucht man  nicht  das  Volumen,  welches  1  gr  des  Dampfes  der  Substanz  ein- 
nimmt, sondern  das  Volumen,  welches  das  Molekulargewicht  (1  Grammolekül)  ein- 
nimmt, untersucht  man  also  das  Molekularvolumen,  so  findet  man  ebenso,  dass 
gesättigter  Dampf  ein  um  so  kleineres  Molekularvolumen  besitzt,  je  höher  die 
Temperatur  ist  und  dass  das  kleinste  Molekularvolumen  der  Substanz  im  ge- 
sättigten Dampfzustand  bei  der  kritischen  Temperatur  vorhanden  ist.  Man  be- 
zeichnet dieses  als  das  kritische  Molekularvolumen.  Ursprünglich  ist  das  speci- 
fische  Volumen  s  eines  gesättigten  Dampfes,  also  auch  das  kritische  Volumen  f 
in  ccm  pro  1  gr  Substanz  ausgedrückt.  Man  kann  aber  auch  —  und  thut  dies 
oft  —  es  so  ausdrücken,  dass  man  als  Einheit  des  Volumens  nicht  1  ccm^  sondern 
dasjenige  Volumen  nimmt,  welches  derselbe  Dampf  (ungesättigt)  bei  0°  und 
1  Atm.  Druck  einnimmt,  wenn  wieder  1  ^  zu  Grunde  gelegt  wird. 

Während  das  specifische  Volumen  gesättigten  Dampfes  s  stets  abnimmt,  bis 
zur  kritischen  Temperatur,  nimmt  sein  reciproker  Werth,  d.  h.  die  Dichte  h  (be- 
zogen auf  Wasser)  fortwährend  zu.  Die  Dichte  gesättigten  Dampfes  ist  also  am 
grössten  bei  der  kritischen  Temperatur.  Da  man  die  Dichten  der  gasförmigen 
Körper  gewöhnlich  nicht  auf  Wasser,  sondern  auf  Luft  oder  Wasserstoff  als 
Einheit  bezieht  (Dampfdichte  eines  Dampfes  von  bestimmtem  Druck,  Temperatur, 
Volumen  ist  das  Verhältniss  des  Gewichts  des  in  diesem  Volumen  enthaltenen 
Dampfes  zu  dem  Gewicht  der  Lufl  (oder  des  Wasserstofis),  welche  in  demselben 
Volumen  bei  demselben  Druck  und  derselben  Temperatur  enthalten  wären), 
so  kann  man  aus  der  absoluten  Dichte  d  des  gesättigten  Dampfes  leicht  die 
Dampldichte  /  (bezogen  auf  Luft)  oder  X  (bezogen  auf  H)  berechnen.  Die 
(absolute)  Dichte  d  eines  Dampfes  hat  bei  der  kritischen  Temperatur  den  grössten 
Werth  und  heisst  dort  die  kritische  Dichte. 

Das  Verhältniss   der   kritischen  Temperatur  d  zum   kritischen  Druck  it  be- 

d 
zeichnet  Guye^)  als  kritischen  Co^fficienten  k^  —  und  bnngt  ihn  m  Beziehung 

IC 

zur  Molekularrefraction. 

Während  das  specifische  Volumen  s  des  gesättigten  Dampfes  fortwährend 
abnimmt  bei  steigender  Temperatur,  nimmt  umgekehrt  das  specifische 
Volumen  a  der  Flüssigkeit,  welche  unter  dem  Druck  ihres  gesättigten 
Dampfes  steht,  fortwährend  zu  mit  steigender  Temperatur,  da  die  Ausdehnung, 
welche  die  Flüssigkeit  durch  Erhöhung  der  Temperatur  erfährt,  weit  grösser  ist, 
als  die  Compression,  welche  sie  durch  die  Erhöhung  des  Drucks  erfährt  Bei 
der  kritischen  Temperatur  wird  9  gleich  s,  Flüssigkeit  und  Dampf  werden  am 
kritischen  Punkt  identisch. 


>)  Gxm,   Arch.  de  Gen.   (3)  ^3,   pag.  197.  1S90;    s.  HslLBoaM,   Arch.  de  Gen.  (3)  36, 
p*g.9»  "7.  1891;  Beibl.  16,  pag.410.  r^^^^]^ 
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Den  kritischen  Zustand  fand  Andrews  nicht  blos  bei  der  Kohlensäure, 
sondern  auch  bei  Stickoxydul,  Chlorwasserstoffsäurc,  Ammoniak,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, und  schloss  daraus,  dass  es  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Flüssig- 
keiten sei,  einen  solchen  kritischen  Zustand  zu  besitzen. 

m.  Auffassung  der  kritischen  Eigenschaften  durch  VAN  DER  Waajjs  u.  A. 

10)  Aus  dieser  Allgemeinheit  der  kritischen  Eigenschaften  hat  dann  vam 
DER  Waals^)  geschlossen,  dass  die  Eigenschaften  der  Gase  und  die  der  Flüssig- 
keiten continuirlich  in  einander  übergehen.  In  der  That  kann  man  ein  Gas 
vollständig  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten,  ohne  jemals  einen  Tropfen  zu  con- 
densiren.  Bringt  man  nämlich  das  Gas  zuerst  auf  eine  Temperatur,  welche 
oberhalb  der  kritischen  ist  und  setzt  es  dort  einem  starken  Druck  aus,  so  bleibt 
das  Gas  immer  Gas,  da  es  eben  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  ist  Ist 
der  angewendete  Druck  gross  genug,  so  kann  man  nun  die  Substanz  (verdichtetes 
Gas)  unter  demselben  Druck  abkühlen  bis  unter  die  kritische  Temperatur.  Dann 
ist  aus  der  Substanz  zweifellos  eine  Flüssigkeit  geworden,  ohne  dass  sich  je  ein 
Tropfen  condensirt  hat.  Ebenso  kann  man  umgekehrt  eine  Flüssigkeit  in  ein 
Gas  verwandeln,  ohne  je  einen  Tropfen  Flüssigkeit  zu  verdampfen. 

Durch  diese  Auffassung  kam  van  der  Waals  dazu,  seine  Gleichung  (s.  Bd.  I, 
pag.sao) 

welche  zunächst  für  ein  Gas  die  Abweichungen  vom  MARioxTE'schen  Gesetz  dar- 
stellen sollte,  als  auch  für  die  Flüssigkeit  als  gültig  zu  betrachten.  Die  durch  diese 
Gleichung  dargestellten  Curven  entsprechen  den  Isothermen  von  Andrews  ober- 
halb der  kritischen  Temperatur  unmittelbar.  Unterhalb  der  kritischen  Temperatur 
entsprechen  sie  ihnen  zum  Theil,  insofern  sie  wohl  den  Zustand  der  unge- 
sättigten Dämpfe  und  der  Flüssigkeit,  aber  nicht  den  Zustand  der  Verdampfung 
selbst  angeben  (s.  o.  pag.  492).  Aus  den  Constanten  a  und  b  lassen  sich  direkt 
die  kritischen  Constanten  d,  ic,  f^bestimmen  und  umgekehrt.  Es  wird  nämlich 
^         8     tf  \    a 

wie  oben  pag.  491  entwickelt  wurde. 

11)  Die  Auffassung  von  Andrews  und  van  der  Waals  über  die  kritische 
Temperatur  als  Grenztemperatur  ist  aber  vielfach  bezweifelt  worden. 

Insbesondere  ist  zunächst  das  Auftreten  und  Verschwinden  des  Meniscus 
scheinbar  einfach  erklärt  worden.  Ramsay^  und  unabhängig  davon  jABflN*)  er- 
innern daran,  dass,  wie  oben  erwähnt,  bei  steigender  Temperatur  die  Dichte 
der  Flüssigkeit  stets  abnimmt,  die  Dichte  des  Dampfes  stets  zunimmt  Der 
Meniscus  bildet  sich  nur  durch  die  Differenz  der  Dichten  der  beiden  an  ein- 
ander grenzenden  Flüssigkeiten.  Folglich  zeigt  das  Verschwinden  des  Meniscus 
nur  die  Gleichheit  der  Dichten  an,  giebt  aber  kein  Anzeichen  eines  besonderen 
Zustandes  der  Materie,  oder  einer  in  der  Natur  der  Substanz  liegenden  Grenz- 
eigen thümlichkeit.  Diese  auf  den  ersten  Blick  sehr  bestechende  Auffassung  ist 
aber  falsch.    Denn   danach  müsste,  wie  Cadlletkt  und  Colardeau*)  ausführen, 

0  van  dbr  Waals,  Continuität,  Lcipiig  1881. 
^  Ramsay,  Phil.  mag.  (5)  16,  pag.  ii8.  1883. 
>)  JAIIIN,  Compt.   rend.  96,  pag.  1448.  1883;   97,  pag.  10.  1883. 

*)  Cauxktet  und  CoL ardbau,  Joum.  de  Phys.  (2)  8,  pag.  389.  1889;  ^^7*-  Re^o«  >. 
pag.  I.  1892. 
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bei  weiterer  Zunahme  des  Druckes  die  Flüssigkeit  oben  in  dem  Rohre,  der 
Dampf  unten  erscheinen,  was  niemals  beobachtet  wurde.  Auch  die  Einwände 
von  Wroblewski^}  gegen  die  ANDREws'sche  Auffassung  sind  nichts  weniger  als 
stichhaltig,  wie  Stoletow^)  in  einer  interessanten  kritischen  Arbeit  ausführlich 
gezeigt  hat.  Unter  den  Experimenten  von  Cailletet  und  Colardeau  ist  eines, 
welches  besondere  Beachtung  erheischt.  Sie  brachten  nämlich  in  ein  ^-förmiges 
Rohr  in  den  unteren  Theil  Schwefelsäure  und  comprimirten  darüber  Kohlensäure. 
Die  Schwefelsäure  stand  in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch.  Als  sie  dann  in  dem 
einen  Schenkel  durch  Abkühlung  eine  Schicht  flüssiger  Kohlensäure  erzeugten 
(wobei  natürlich  eine  Niveaudifferenz  in  der  Schwefelsäure  entstand)  und  diese 
nun  langsam  erwärmten  bis  zur  kritischen  Temperatur,  so  verschwand  diese 
Niveaudifferenz  nicht  vollständig,  sondern  es  blieb  auf  der  Seite  der  vergasten 
Flüssigkeit  immer  noch  ein  höherer  Druck  von  4  mm  übrig.  Wenn  diese  Beob- 
achtung nicht  auf  secundären  Ursachen  beruht,  so  sagt  sie  aus,  dass  die  Dichtig- 
keit der  bis  zur  kritischen  Temperatur  erhitzten  Flüssigkeit  noch  etwas  grösser 
ist,  als  die  Dichtigkeit  des  gesättigten  Dampfes.  Indess  zeigt  Stoletow  (1.  c),  dass 
gerade  bei  den  Fragen  nach  der  Dichtigkeit  kleine  Temperaturschwankungen 
von  grossem  Einfluss  sind.  Uebrigens  würde  auch  der  Annahme  nichts  im  Wege 
stehen,  dass  gesättigter  Dampf  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur  aus  einer 
grossen  Zahl  von  doppelten  und  mehrfachen  Molekülen  besteht  Es  ist  das  die 
Anschauung  von  Ramsay^  und  de  Heen,  der  behauptet,  dass  oberhalb  der  kriti- 
schen Temperatur  noch  gasogene  und  liquidogene  Moleküle  vorhanden  sein 
müssen^).    Weitere  Einwände  von  Cailletet  und  Colardeau  s.  unten. 

IV.  Methoden  zur  Bestimmung  der  kritischen  Constanten. 

12)  Zur  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur  und  Substanz  haben  wir 
zunächst  die  beiden  Methoden,  von  denen  die  erste,  die  von  Cagntard  LATOxm 
angewendet  wurde,  auf  der  Beobachtang  des  Verschwindens  des  Meniscus  be- 
ruht, während  die  zweite,  von  Andrews  angewendete,  diejenige  unter  den  Iso- 
thermen heraussucht,  bei  welchen  der  geradlinige  Theil  derselben  gerade  ver- 
schwunden ist. 

Die  Frage,  ob  die  von  Andrews  durch  Beobachtung  der  Isothermen  be- 
stimmte kritische  Temperatur  übereinstimmt  mit  der  auf  optischem  Wege  durch 
Beobachtung  des  Verschwindens  des  Meniscus  bestimmten,  ist  verschiedentlich 
verneint  worden^).  Jedenfalls  handelt  es  sich  bei  beiden  Beobachtungsmethoden 
nur  um  geringe  Unterschiede.  Nach  Gautzine  (1.  c.)  indessen  sollen  sehr  be- 
deutende Unterschiede  auftreten*). 

Bei  der  optischen  Methode  muss  die  Temperatur,  bei  der  der  Menicsus 
gerade  verschwindet  oder  wiedererscheint,  etwas  unterhalb  der  kritischen 
Temperatur  liegen,  da  ein  gewisser  Dichtigkeitsunterschied   zwischen  Flüssigkeit 


1)  Wroblewski,  Wikd.  Ann.  39,  pag.  438.  1886. 

^  Stolstow,  Phys.  Rerue  (a),  pag.  44.  1892. 

^  Ramsay,  Proc.  Roy.  Soc.  31,  pag.  194.  1880. 

*;  Weiteres  über  die  Versuche  von  Cailletet  u.  Colarorau,  s.  de  Heen,  Bull.  Ac 
Beige  (3)  24,  pag.  96.  1892.  —  F.  Gerber,  Progr.  der  Realschule  xu  Stargard  1893.  —  B^'^- 
tblu,  Nuoyo  Cim.  (3)  33,  pag.  22,  57.  1893. 

^}  Gautzois,  Jonrn.  de  russ.  phys.  ehem.  Ges.  (22)  2,  pag.  265.  1890;  Wied.  Ann.  50, 
pag.  521.  1893;  Joum.  de  Phys.  (3)  1,  pag.  474.  1892.  —  s,  Stoletow,  1.  c.,  femer  Bat- 
TKLU,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29,  pag.  40a  1893. 

<)  S.  a.  DB  HsBN,  Bull.  Ac.  Beige  (3)  24,  pag.  96.  1892. 
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und  Dampf  nothwendig  ist,  um  den  Schwellenwerth  des  Auges  zu  überwinden. 
Nach  der  Isothennenmetbode  ist  die  ganz  genaue  Bestimmung  der  kritischen 
Temperatur  deswegen  schwierig,  weil  ihr  Kennzeichen  das  continuirliche  Ver- 
laufen der  kritischen  Isotherme  ist,  in  welcher  der  geradlinige  Theil  vollständig 
verschwunden  ist.  Da  der  geradlinige  Theil  aber  bei  den  in  der  Nähe  der 
kritischen  Isotherme,  aber  unterhalb  derselben  gelegenen  Curven  schon  sehr 
klein  ist,  so  ist  dadurch  ein  wirklich  scharfes  Erkennen,  welches  die  kritische 
Isotherme  ist,  sehr  erschwert. 

Im  Allgemeinen  aber  ist  die  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur  nach 
der  Isothermenmethode  jedenfalls  bedeutend  sicherer,  als  die  nach  der  opti- 
schen Methode^). 

13)  Eine  dritte  Methode,  um  die  kritische  Temperatur  und  auch  den 
kritischen  Druck  von  Substanzen  zu  finden,  haben  Cailletet  und  Colardeau^ 
angegeben.  Wenn  man  nämlich  eine  Röhre  mit  Flüssigkeit  zum  Theil  füllt  und 
bei  Erhöhung  der  Temperatur  stets  den  Druck  des  gesättigten  Dampfes  misst, 
so  erhält  man  immer  dieselbe  Curve,  die  Dampfspannungscurve,  wie  viel  von 
dem  Volumen  der  Röhre  auch  von  Flüssigkeit  eingenommen  wird,  vorausgesetzt 
nur,  dass  in  der  Röhre  nicht  etwa  bloss  Flüssigkeit,  oder  bloss  Dampf  vorhanden 
ist  Kommt  man  nun  zum  kritischen  Punkt,  so  hat  man  als  Dampfspannung  den 
kritischen  Druck.  In  diesem  Moment  verwandelt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  in 
Dampf.  Geht  man  nun  mit  der  Erhitzung  weiter,  so  zeigt  sich,  wie  Cailletet 
und  Colardeau  beobachteten,  dass  die  Curve,  welche  die  Abhängigkeit  des  Drucks 
von  der  Temperatur  angiebt,  von  diesem  Punkte  aus  verschieden  verläuft,  je 
nachdem  die  Flüssigkeitsmenge  vor  Erreichung  des  kritischen  Punktes  grösser 
oder  kleiner  war,  dass  also  von  diesem  Punkte  aus  die  Druckcurven  sich  fächer- 
artig ausbreiten.  Cailletet  und  Colardeau  behaupten,  das  wäre  nicht  möglich, 
wenn  wirklich  die  ANDREWs'sche  Vorstellung  richtig  wäre,  dass  oberhalb  des 
kritischen  Punktes  keine  Flüssigkeit  mehr  vorhanden  wäre.  Vielmehr  schliessen 
sie  daraus,  dass  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  auch  noch  Flüssigkeit  vor- 
handen ist,  die  verdampft.  Zunächst  nun  ist  dieser  Schluss  nicht  logisch.  Denn 
wenn  auch  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  Verdampfung  eintreten  würde, 
so  würde  der  Dampfdruck  auch  wieder  unabhängig  vom  Volumen  der  Flüssig- 
keit und  des  Dampfes  sein.  Zweitens  aber  sieht  man,  dass  gerade  umgekehrt 
diese  Beobachtung  einen  Beweis  für  die  ANDREWs'sche  Annahme  bildet  War 
nämlich  vor  Erreichung  der  kritischen  Temperatur  das  Volumen  der  Flüssigkeit 
das  erste  Mal  grösser  als  das  zweite  Mal,  so  war  auch  die  Menge  der  ange- 
wendeten Substanz  das  erste  Mal  grösser  als  das  zweite  Mal.  Bei  Ueberschreitung 
der  kritischen  Temperatur  haben  wir  nun  ungesättigten  Dampf,  welcher  immer 
dasselbe  Volumen  einnimmt  Te  grösser  aber  in  gleichem  Raum  die  Menge 
ungesättigten  Dampfes  ist,  desto  grösser  ist  der  Druck.  Also  ist  die  Erscheinung, 
die  Cailletet  und  Colardeau  beobachtet  haben,  direkt  ein  Beweis  dafür,  dass 
der  Dampf  über  der  kritischen  Temperatur  ungesättigt,  nicht  wie  sie  annehmen, 
gesättigt  ist  Aus  ihrer  Beobachtung  haben  CAn.LETET  und  Colardeau  ein  Mittel 
entnommen,  um  die  kritische  Temperatur  und  den  kritischen  Druck  von  Sub- 
stanzen   zu    bestimmen.    Sie   brauchten    eben  nur  bei  verschiedenen  Füllungen 


")  Pkllat,  Joum.  de  phys.  (3)  1,  pag.  225.  189a  —  Zaubiasi,  Rcnd.  Line.  ($)  1, 
pa«.  423-  »892;   2,  pag.  21.  1893;   Beibl.  7,  pag.  635. 

^  Cailletbt  und  Colardeau,  Joum.  de  phys.  (2)  10,  pag.  233.  1891;  Phyi.  Revue  i, 
pag.  14.  1892. 
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des  Rohrs  die  Dampfdnickcurve  zu  bestimmen  und  zu  untersuchen,  von  welchem 
Punkte  aus  die  Curven  auseinandergehen.  So  bestimmten  sie  die  kritische 
Temperatur  und  den  kritischen  Druck  für  Wasser.  Nach  Grimaldi^)  allerdings, 
der  die  Versuche  bei  Kohlensäure  anstellte,  soll  diese  Methode  bis  auf  5°  un- 
sichere Werthe  ergeben. 

14)  Eine  vierte  Methode  zur  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur  hat 
Nadejdine^  angewandt,  welche  von  besonderem  Werth  ist  für  Substanzen, 
welche  an  sich  gefärbt  und  dunkel  sind,  oder  welche  Glas  angreifen.  Da  näm- 
lich bei  der  kritischen  Temperatur  das  specifische  Volumen  der  Flüssigkeit  gleich 
dem  des  Dampfes  ist,  so  construirte  Nadejdine  einen  Apparat,  Differential- 
densimeter  genannt,  welcher  diese  Gleichheit  zu  constatiren  und  dadurch  die 
kritische  Temperatur  zu  be- 
stimmen gestattet  Der  Apparat 
besteht,  wie  Fig.  599  zeigt,  aus 
einer  Röhre  AA  aus  Metall 
oder  Glas,  welche  in  die  Klam- 
mer B  eingesetzt  ist,  die  selbst 
auf  einer  Schneide  beweglich 
ist.  Die  Röhre  ist  für  sich  im 
Gleichgewicht  auf  der  Schneide, 
wenn  sie  leer   ist,    resp.    das 

Gleichgewicht      wird      durch      K  /^ 

passendes  Gewichte  F  hervor- 
gebracht.  Die  Röhre  wird 
dann  mit  der  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeit  zum  Theil  ge- 
füllt und  im  Luftbad  erhitzt. 
Die  Flüssigkeit  dehnt  sich  zu- 
nächst aus  und  entwickelt 
Dampf,  sobald  aber  die  kriti- 
sche Temperatur  erreicht  ist, 
ist  der  ganze  Raum  von  homogener  Substanz  erfüllt  und  die  Röhre  muss  wie 
der  ins  Gleichgewicht  kommen.  Man  soll  so  die  kritische  Temperatur  auf  0*5° 
genau  bestimmen  können.  In  diesem  Apparat  untersuchte  Nadejdinb  Unter- 
salpetersäure, Brom,  Jod,  Wassen 

15)  Während  die  Messung  der  kritischen  Temperatur  nach  der  einen  oder 
anderen  der  angegebenen  Methoden  3}  leicht  und  genau  zu  bestimmen  ist  und 
in  der  That  die  verschiedenen  Beobachter,  wenn  sie  nur  mit  reinen  Substanzen 
gearbeitet  haben,  nicht  sehr  differente  Werthe  für  ft  erhalten  haben,  ist  die 
Messung  des  kritischen  Drucks  schon  mit  grösseren  Unsicherheiten  behaftet. 
Diese  Unsicherheiten  beruhen  zum  einen  Theile  auf  der  Schwierigkeit,  die 
überhaupt  die  Messung  hoher  Drucke  in  sich  hat.  Wenn  man,  wie  es  meistens 
geschieht,  die  Drucke  durch  die  Compression  von  Luft  oder  Stickstoff  misst, 
so  kommt  es  eben  darauf  an,  dass  die  Abweichungen  der  Luft  resp.  des  Stick- 
stoffs vom  MARiOTTs'schen  Gesetz  genau  bekannt  sind.    Da  das  jetzt  namentlich 
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1)  Grimaldi,  Rend.  Acc.  di  Roma  (5)  i,  pag.  79.  1892;   Beibl.  x6,  pag.  347. 
^  NADEjDms,  MeL  Phys.  et  Chim.  tires  du  Bull,  de  St.  Petenbourg  la,  pag.  299.  1885; 
Beibl.  9,  pag.  721. 

<)  S.  auch  Sir  W.  ThomsoNi  Nat  23.  pag.  87.  1880;  BeibL  5,  pag.  34^.^  1 
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durch  die  Versuche  von  Amagat  der  Fall  ist,  so  sind  die  weiteren  Schwierig- 
keiten bei  der  Druckmessung  die,  dass  erstens  der  zu  untersuchende  Dampf- 
raum vollkommen  luftfrei  ist,  und  dass  zweitens  die  benutzte  Substanz  vollkommen 
rein  sei.  Alle  Beimischungen  fremder  Substanzen  zeigen  sich  schädlich,  sowie  schon 
bei  der  Bestimmung  des  normalen  Siedepunkts,  so  noch  viel  mehr  bei  der 
Bestimmung  der  kritischen  Temperatur,  und  in  noch  viel  höherem  Maasse,  wie 
schon  Regnault  gezeigt  hat,  bei  der  Bestimmung  der  Dampfdrucke,  speciell 
des  kritischen  Druckes.  Pictet^)  hat  die  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur 
direkt  als  ein  Reagenz  auf  die  Reinheit  der  Substanz  benutzt  Aus  den  an- 
geführten Gründen  weichen  die  kritischen  Drucke»  wie  sie  von  verschiedenen 
Beobachtern  bei  (angeblich)  derselben  Substanz  gemessen  wurden,  zum  Theil 
sehr  erheblich  von  einander  ab. 

16)  Am  schwierigsten  ist  die  Bestimmung  des  kritischen  Volumens  der 
Substanzen  und  damit  der  kritischen  Dichte,  und  zwar  deswegen,  weil  in  der 
Nähe  der  kritischen  Temperatur  das  specifische  Volumen  des  Dampfes  stark  ab- 
nimmt, das  der  Flüssigkeit  stark  zunimmt.  Beobachtet  man  in  der  Weise  von 
Cagniard  LA  Tour,  so  ist  durchaus  nicht  immer  das  Volumen  der  Röhre  im 
Moment  des  Verschwindens  des  Meniscus  gleich  dem  kritischen  Volumen  (nicht 
pro  Gewichtseinheit,  sondern  für  die  vorhandene  Menge  Substanz)^.  Angenähert 
ist  das  nur  dann  der  Fall,  wenn  der  Meniscus  ungefähr  in  der  Mitte  der  Röhre 
verschwindet.  Die  Unsicherheiten,  die  in  der  Bestimmung  des  kritischen  Volumens 
f  bestehen,  machen  sich  bei  der  Isothermenmethode  ebenso  oder  noch  stärker 
fühlbar,  weil  man  nicht  mit  Sicherheit  auf  der  kritischen  Isotherme  den  Punkt 
angeben  kann,  welche  der  kritische  Punkt  ist,  und  weil  sich  die  Volumina  in 
dessen  Nähe  sehr  stark  ändern.  Es  kommt  auch  dazu,  dass  die  Wirkung  der 
Schwere  sich  beim  kritischen  Punkt  geltend  macht  ^.  Ein  Hilfsmittel,  um  dieser 
Schwierigkeit  zu  entgehen,  hat  Mathias^)  angegeben.  Er  hatte  nämlich  mit 
Cailletet^)  zusammen  beobachtet,  dass,  wenn  man  die  beobachteten  Dichtigkeiten 
der  Flüssigkeiten  einerseits  und  des  gesättigten  Dampfes  andererseits  in  ein 
Coordinatensystem  einträgt,  dessen  Abscissen  die  Temperaturen  und  dessen  Or- 
dinaten  eben  diese  Dichtigkeiten  sind,  dass  man  dann  zwei  Curven  erhält,  welche 
gehörig  verlängert  natürlich  am  kritischen  Punkt  in  einander  übergehen,  und 
welche  sich  als  zwei  Stücke  einer  Parabel  erweisen.  Dies  ist  auch  von  Amagat^) 
bei  seinen  Versuchen  mit  Kohlensäure  bestätigt  worden.  Zeichnet  man  nun  alle 
Durchmesser  dieser  Parabel,  indem  man  die  ^Ordinaten ,  zwischen  den  beiden 
Zweigen  halbirt,  so  kommt  man  durch  den  Scheitel  der  Parabel,  und  dieser  ist 
dann  der  kritische  Punkt,  sein  Ordinatenwerth  ist  die  kritische  Dichte.  Eine  Be- 
stätigung dieses  »Durchmessergesetzesc  fand  auch  S.  Young^. 

V.   Beobachtungen  der  kritischen  Constanten.    Resultate. 

17)  Nach  der  Entdeckung  des  kritischen  Zustandes  durch  Cagniard  de  la 
Tour  und  Andrews  wurden  zunächst  einige  wenige  Substanzen  gelegentlich  oder 
direkt  auf  ihre  kritischen  Constanten  untersucht.    Die  hauptsächliche  Bereicherung 


^)  8.  Altschul,  Verh.  der  phys.  Ges.    BerUn  14,  No.  i,  pag.  i. 

>)  Siehe  Stolktow,  1.  c,  pag.  71. 

^  GouY,  Compt  rend.  115,  pag.  720.  1891. 

^)  Mathias,  Compt.  rend.  115,  pag.  35.  1890. 

B)  Caillbtet  und  Mathias,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  548.  2886. 

«)  Amagat,    Compt.  rend.  114,  pag.  1093  u.  1322.  1892;  Phys.  Revue  2,  pag.  33.  189a. 

')  S.  YouMG,  Phil.  mag.  (5)  34,  pag.  503,  507.  1890.  ^  ^ 
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unserer  Kenntnisse  rührt  aber  von  einer  Reibe  von  russischen  Forschem  her, 
die  unter  dem  Einfluss  von  Avenarius  diese  Messungen  sehr  ausdehnten. 

Vorher  wurden  einige  wenige  Constanten  in  einem  einfachen  Apparat  von 
Ladenrurg^)  bestimmt,  nämlich  die  kritische  Temperatur  für  schweflige  Säure, 
SO,,  zu  157— 16P,  die  von  Chlor  zu  148®,  und  die  von  Acthyläther  zu  196®. 

Ansdell^,  der  mit  dem  CAiLLETET'schen  Apparat  die  Verflüssigung  einiger 
Substanzen  und  ihre  Dampfspannungen  untersuchte,  bestimmte  die  kritischen 
Temperaturen  und  Drucke  für  Acetylen  und  Chlorwasserstofisäure.  Ebenso  be^ 
stimmten  Hannav  und  Hogarth<)  einerseits  und  Ramsay^)  sowie  Dbwar^)  und 
VAN  DER  Waals')  andererseits  einige  kritische  Punkte. 

18)  Die  Reihe  der  russischen  Forscher  beginnt  mit  Avenarius^  und  Sajot- 
scHEwsKi^),  der  die  Dampfspannungen  und  die  kritischen  Temperaturen  und 
Druck  in  seinem  weiter  unten  zu  beschreibenden  Apparat  von  folgenden  Sub- 
stanzen bestimmte :  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  schweflige  Säure,  Alkohol,  Chlor- 
äthyl, Benzol,  Aceton,  Methylacetat,  Aethylacetat,  Chloroform,  Bromäthyl, 
Diäthylamin. 

Die  Resultate  sind  in  den  unten  stehenden  Tabellen  mitgetheilt. 

Während  dann  Strauss*)  sich  namentlich  mit  den  Mischungen  von  Alkohol 
und  Aether,  resp.  Wasser  und  Alkohol  beschäftigte,  führte  Pawlewski'^  eine 
systematische  Untersuchung  über  die  kritischen  Tempeiaturen  einer  grossen  An- 
zahl von  organischen  Substanzen  aus,  namentlich  von  homologen  Reihen  und 
von  Isomeren  durch. 

In  der  ersten  Arbeit  fand  er  für  die  kritischen  Temperaturen  von  folgenden 
Estern  folgende  Werthe: 


Kritische  Temperaturen  von 

Fonniat 

Acetat 

Propionat 

n-Butyrat 

Isobutyrat 

Aethyl      . 

238-6 

239  8 

262-7 

..« 

278-6 

Methyl     . 

— 

266-6 

280-6 

304-8 

290-4 

Propyl      . 

267-4 

282-4 

804-8 

826-6 

316-0 

n-Butyl     . 

— 

806-9 

— 

— 

— 

Isobatyl    . 

— - 

295-8 

818-7 

— 

— 

Isoamyl    . 

804-6 

— 

— 

— 

— 

In  der  folgenden  Arbeit^^)  dehnte  Pawlewski  seine  Untersuchungen   noch 
auf  eine  Reihe  weiterer  Körper  aus  und  fand  folgende  Werthe 


>)  Ladknburg,  Chem.  Ber.  11,  pag.  818.  1878. 

*)  Ansdell,  Proc.  Roy.  Soc  29,  pag.  209.  1879;  34,  pag.  1882;    Chem.  News  41,  pag.  75. 

*)  Hannay,  n.  HocARTH  Proc  Lond.  Soc  30,  pag.  278,  474.  1880;   33,  pag.  294.  1882. 

^)  Ramsay,  Proc.  London  Soc.  31,  pag.  194.  1880. 

*)  Dbwae,  Proc.  Roy.  Soc.  30,  pag.  538.  i88a 

^  VAN  DER  Waals,  Beibl.  4,  pag.  704.  1880. 

^  Aysnauus,  Pogg.  Ann    151,  pag.  303.  1874;  BeibL  2,  pag.  211.  1878. 

^  Sajotschbwski,  Beibl.  3,  pag.  741.  1879. 

*)  Strauss,  J.  russ.  phys.  chem.  Ges.  12,  pag.  207.  1880;  BeibL  6,  pag.  282;    ibidem  14, 
pag.  51a  1882;   Beibl.  7,  pag.  676. 

^  Pawlewski,    Chem.   Ber.   15,   pag.  2460.    1882;    Beibl.  7,  pag.  351;   Chem.  Ber.  16, 
pag.  2633.  1883;  21,  pag.  214X.  1888. 

")  Pawlewski,  Chem.  Ber.  16,  pag.  2633.  1883;  Beibl.  8,  pag.  203. 
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Chlorverbindungen 

» 

Bromverbindungen 

% 

Phosphorchlorür,  PCI,      ... 

285-5 

285-3 

283 

264-5 

241 

Aethylbromid,  C,HjBr  .     .     . 

236-0 

Tetrachlorkohlenstoff,  CQ^  .     . 
Aethylenchlorid,  C,H^C1,     .     . 

Aethane,  CnHan+a 

Aethylidenchlorid.  C,H^C1,  .     . 
Allylchlorld,  C,H,a  .... 

Isopentan,  C^H^,  .... 
Hexan  (normal),  C^H^^      .     . 

194-8 
250-8 

Acetylenreihe  CnH2n-2 

Alkohole  und  Aether 

Diallyl,  CeHjo 

234-4 

Butylalkohol  (normal),  C^H^oO 
Trimethylcarbinol,  C^H^^O  . 
Isoamylalkohol,  C^HijO  .  . 
Aethylpropyläther,  CjHuO  . 
Allyläthyläther,  CjHn^O      .     . 

287-1 

Weitere  Substanzen 

234-9 
806-6 

Aethylcrotonat,  C^Hj^O,     .     . 
Toiuol,  CyH, 

3260 
320-8 

233-4 
245-0 

StickstoffVerbindungen 

» 

Triäthylamin,  C^HnN    .... 

267-1 

Olefine,  CDH2n 

Amylen^  C^Hj^q     ...... 

Octylen,  C3H1, 

Diisobutyl,  CgH^, 

201-0 
298-6 
270-8 

Säuren 

Essigsäure,  C,H^O,        .... 
Propionsäure,  CjHjO,    .... 

321-5 
339-9 

Abgesehen  von  diesem  werth vollen  Zahlenmaterial  glaubte  jedoch  Pawlewski 
aus  seinen  Messungen  die  Schlüsse  ziehen  zu  können,  dass 

1)  bei  homologen  Verbindungen  die  kritischen  Temperaturen  nur  um  eine  Con- 
stante  von  der  normalen  Siedetemperatur  abweichen,  so  dass  ft  s  /  -f-  cimst  wäre. 

2)  dass  isomere  Ester  gleiche  oder  nahezu  gleiche  kritische  Temperaturen 
besitzen. 

Doch  wurde  das  erste  Gesetz  von  Ostwald  ^)  und  dann  von  Bartou")  als 
nur  angenähert  gültige  Regel  erwiesen. 

19)  Fast  gleichzeitig  mit  Pawlewski  untersuchte  NADEjornE*)  den  kritischen 
Zustand  einer  Reihe  von  Substanzen  mit  demselben  Apparat  wie  Sajotschbwski. 
Er  fand  folgende  Werthe; 


Name  der  Substanz 


Name  der  Substanz 


» 


Methylenchlorid  . 
Aethylenchlorid  . 
Methylalkohol  .  . 
Isoamylen  .  .  . 
Araylen  .... 
Jodamyl  .  .  . 
Propylen  (nach  der  Methode 

von  Brrthblot  und  St, 

Luca  bereitet)  . 


245-1 

289-3 

233 

191-6 

183 

183 


90-2 


69-78  Atm. 
34-0      , 


Allylalkohol      .  .     . 

Hormalpropylalkohol 

Isopropylalkohol  . 

IsobutylaUeohol  . 

Isobutylen    .     .  . 

Methyläther      .  . 

Methylächyläther  . 


271-9 

258 

2541 

234  6 

265-0 

150-7 

129-6 

167-7 


53-26  Atm. 

53-16    „ 
48-27    „ 


0  Ostwald,  Lehrb.  d.  allg.  Chemie,  L  Aufl.  Bd.  L 
«)  Bartoli,  N.  Cim.  (3)  16,  pag.  74.  1885;  Bcibl.  9,  pag.  721.  1883. 
*}  Nadbjdinb,  Joum.  niss.  phys.  Ges.  14,  pag.  157,  536.  1872;  15,  pag.  25.    1883,-  BeibL  7, 
pag.  678. 
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Der  Verfasser  schliesst  daraus,  wie  schon  obenPAWLEwsKi  für  Homologe,  dass  die 
Difierenz  von  kritischerTemperatur  und  normalem  Siedepunkt  für  Isomere  constant  sei. 

Mit  dem  oben  beschriebenen  (pag.  661)  Differentialdensimeter  maass  Nadej- 
DIME^)  auch  die  kritische  Temperatur  und  das  kritische  Volumen  einiger  schwer 
zu  behandelnder  Körper,  nämlich  von  Untersalpetersäure,  Brom,  Wasser,  Jod. 

Eine  ausführliche  Beschreibung  seiner  Versuche  giebt  Nadejdine  an  der 
unten  citirten  Stelle^).  Andere  russische  Experimentatoren  waren  Joük"),  Kanne- 
ciesser*),  Djatschewski*). 

20)  Unterdess  hatte  sich,  nachdem  von  den  russischen  Forschem  so  reich- 
haltiges Material  beigebracht  war,  das  Interesse  mehr  denjenigen  Flüssigkeiten 
zugewendet,  welche  man  durch  Condensation  von  gewöhnlich  gasförmigen 
Körpern  erhält,  also  denjenigen  Flüssigkeiten,  deren  kritische  Temperatur 
verhältnissmässig  oder  sehr  tief  liegt,  und  zu  denen  die  Kohlensäure,  bei  der 
zuerst  der  kritische  Zustand  beobachtet  war,  gehört.  Vom  Aethylen  war  die 
kritische  Temperatur  durch  van  der  Waals^)  zu  9'2^  der  kritische  Druck  zu 
58  Atm.  mittelst  des  CAiixETET'schen  Apparates  bestimmt, |  für  Acetylen 
(0  =  37**,  IC  =  68  Atm.)  und  Chlorwasserstoffsäure  (»  =  51-25,  ic  =  86  Atm.) 
waren  die  Werthe  durch  Ansdell  (s.  o.),  für  Stickoxydul  waren  sie  im  Andrews- 
schen  Apparat  durch  Janssen')  zu  d  =  36*4 °  «  =  73-07®  bestimmt  worden. 
Jetzt  versuchte  man  die  kritische  Temperatur  des  Sauerstoffs  und  anderer  con- 
densirter  Gase  zu  ermitteln.  Wroblewski  und  Olszewski®)  zeigten,  dass  man 
Sauerstoff  bei  —  129-6°  noch  durch  27  02  Atm.  verflüssigen  kann,  dass  also  seine 
kritische  Temperatur  bedeutend  höher  liegen  muss,  während  Stickstoff  und 
Kohlenoxyd  bei  —  136°  noch  nicht  zu  verflüssigen  wafen,  also  eine  niedrigere, 
kritische  Temperatur  besitzen  müssen.  Solche  Messungen  führte  Dewar^)  in 
einem  dem  CAOXETET'schen  ähnlichen  Apparat  aus,  in  welchem  er  die  durch  ver- 
dampfendes Aethylen  (im  Vacuum)  erzeugte  tiefe  Temperatur  von  weniger  als 
—  140°  C  als  untere  Temperatur  benutzen  konnte.  So  fand  er  folgende  Zahlen 
für  die  kritischen  Constanten: 


» 


IC  (Atm.) 


it  (Atm.) 


Stickstoff  .... 
Sauentoff  .... 

Methan 

Aethylen  .... 
Kohlensäure    .     .     . 

Aethan 

Stickoxydal  .  .  . 
Acetylen  .... 
Chlorwasserstoff .  . 
Schwefelwasserstoff . 
Cyan 


-146° 
-1180° 

-  99-5° 

-  101 
31-9 
360 
35-4 
870 
52-3 

100-2 
61-7 


85 
500 
500 
510 
770 
45-2 
76-6 
68*8 
860 
92 
1240 


Ammoniak  .  . 
Chlor  .... 
Schweflige  Säure 
Amylen  .  .  . 
Diäthylamin  .  . 
Chloroform  .  . 
Schwefelkohlenstoff 
Tetrachlorkohlenstoff 
Benzol  .... 
Wasser       .     .     . 


1300 
141-0 
155-4 
191-6 
2200 
268-0 
277-7 
282-0 
291-7 
370-0 


115-6 
83-9 
78-9 
83-9 
98-7 
54-9 
78-1 
57-6 
60-4 

195-5 


MeL  Phys.    et    chim.  tir^s  du  Bull,  de  St  Petersburg  12,    pag.  299.  1885; 
Beibl.  9,  pag.  721. 

^  Nadejdine,  Exnsr  Rep.  23,  pag.  617,  685. 
^  JoxTK,  Beibl.  6,  pag.  208.  1882. 
^)  Kannegibssbr,  Beibl.  8,  pag.  808.  1884. 
*)  DjATSCHBWSKi,  Beibl.  3,  pag.  808.  1884. 
^  VAN  DER  Waals,  Contin.,  pag.  100;   Beibl.  4, 
^  Janssen,  Inaug.-Diss.  Lbydsn  1877;  Beibl.  2, 
")  Wroblewski  und  Olszewski,  Wied.  Ann.  20, 
^  Dewar,  Phil.  mag.  (5)  18,  pag.  210.  1884. 


1887. 


pag. 

pag- 
pag. 


704. 
136. 
256. 


1881. 
1878. 
1883. 
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Ebenso  untersuchten  Vincent  und  Chappuis^)  für  viele»  auch  sehr  flüchtige 
Substanzen  die  kritischen  Temperaturen  und  Drucke  mittelst  des  CAiLLBXEx'schen 
Apparates  und  fanden  folgende  Werthe: 


% 

ir 

^ 

IC 

Chlorwasserstoff  .     . 

51-6 

96 

Aethylamin     .     .     . 

177-Ü 

66 

Ammoniak      .     .     . 

1310 

113 

Chloräthyl       .     .     . 

182-5 

54 

Chlormethyl    .     .     . 

Ul-5 

73 

Diftthylamin    .     .     . 

216 

40 

Methylamin     .     .     . 

1550 

72 

Propylamin     .     .     . 

218 

50 

Tdmethylamin     .     . 

160-5 

41 

TriMthylamin  .     .     . 

259 

SO 

Dimethylamin     .     . 

163-0 

56 

Dipropylamin       .     . 

277 

31 

21)  Die  weiter  folgenden  Untersuchungen  waren  hauptsächlich  darauf  ge- 
richtet, das  vollständige  Verhalten  der  Dämpfe  im  ungesättigten  und  gesättigten 
Zustand  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  untersuchen,  also  eine  vollständige 
experimentelle  Kenntniss  der  Isothermen  der  Dämpfe  zu  erlangen.  In  dieser 
Richtung  arbeiteten  in  England  nach  dem  Vorbild  von  Andrews  hauptsächlich 
Ramsay  und  Younc,  welche  eine  Reihe  von  reinen  Flüssigkeiten  untersuchten, 
und  in  Italien  Battelll  Zum  Theil  untersuchten  sie  dieselben  Flüssigkeiten. 
Sie  erhielten,  indem  sie  die  Grenzisotherme  vollständig  bestimmten,  nicht  blos 
die  kritische  Temperatur,  sondern  auch  die  kritischen  Drucke  und  Volumina. 
Sie  fanden  für: 


RAlfSAY  und  YOUNG*}   ^  COM 

Battblu*) 

L_!l_ 

% 

n  {mm) 

""ü^ 

% 

n(mm) 

Aether 

194-8 

27060 

197-0° 

27184 

4-82 

Methylalkohol      .     . 

2400 

59760 

Aethylalkohol       .     . 

2431 

47850 

241-4*» 

47848 

438 

PropyUlkohol      .     . 

268-7 

38120 

Essigsäure       .     .     . 

821-6 

43400 

2-46 

Schwefelkohlenstoff. 

273-06*' 

55380 

2-661 

Wasser      .... 

364-8** 

147900 

4-812 

Durch  eine  ebensolche,  sehr  ausführliche  Untersuchung  der  Isothermen  be- 
stimmte Amagat^)  die  kritischen  Constanten  der  Kohlensäure  nochmals  genau 
und  fand 

ft  »  31*35      IT  =  72*9  Atm.      6  (kritische  Dichte  bezogen  auf  Wasser)  »  0-464. 

Die  Untersuchungen  von  Ramsay  und  Youno  wurden  dann  von  Young  allein 
fortgesetzt,  welcher  aber  nicht  die  Isothermen  vollständig,  sondern  nur  die  Dampf- 
spannungen und  die  specifischen  Volumina  einer  Reihe  von  Substanzen  bis  zur 
kritischen  Temperatur  ermittelte,  nämlich  von  Benzol,  Chlorbenzol,  Brombenzol 


^)  Vincent  und  Chafpuis,  Compt  rend.  loo,  pag.  X2,  x6.  1885;  Joum.  de  phys.  (2)  5, 
pag.  58.  x886;  103,  pag.  379.  1886. 

^  Ramsay  und  Joung,  Phil.  Trans.  178,  pag.  57.  1887  (Aether);  ibidem,  pag.  313. 
(Methylalkohol);  ibidem  176,  pag.  123.  1886.  (Aethylalkohol);  ibidem  180,  pag.  137.  1889. 
(Propylalkohol);  Trans.  Chem.  Soc.  49»  pag.  790.  1886  (Essigsäure). 

')  Battelu,  Memorie  delle  Acc.  di  Torino  (2)  40  (Aether) ;  ibidem  41  (Schwefelkohlen- 
stoff und  Wasser);    ibidem  44  (Aethylalkohol). 

*)  Amaoat,  Compt  rend.   114,  pag.  1093.  1892;  Joum.    de  phys.  (3)  i»ptig.  288.  1892. 
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und  Fluorbcnzon),  dann  von  Kohlenstofftetrachlorid  und  Kinnchlorid*),  ferner 
von  einigen  Estern  8). 

Cailletet  und  Colardeau^)  bestimmten  nach  ihrer  oben  (pag.  660)  an- 
gegebenen Methode  die  kritische  Temperatur  des  Wassers  zu  0  =  365*0  und  den 
kritischen  Druck  zu  200'5  Atm. 

22)  Ueber  die  schwer  condensirbaren  Gasen,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Luft, 
Kohlenoxyd  stellten,  nachdem  deren  Verflüssigung  gelungen  war,  weitere  Versuche 
Wroblewski*)  und  Olszewski«)  an.    Sie  fanden  hier: 


Wroblewski 

Olszswski 

Sauerstoff  .... 

»=  — 1180    «=50-5  Atm. 

*=  — 118-8    «=50-8 

Stickstoff  .... 

^=-146-3    IC  =  83-0    „ 

»=-1460    it«=35-0 

Luit 

d=»  — UC-0    «  =  890    ., 

d«- 140-0    IC -89-6 

Kohlenoxyd    .     .     . 

d=  -189-5    «=35-5 

Die  Verflüssigung  des  Wasserstoffs  war  Wroblewski  nicht  gelungen,  ob- 
wohl er  bis  zu  —  182^  durch  verdampfenden  Sauerstoff  gelangt  war.  Er  stellte 
daher  eine  Untersuchung  über  die  Isothermen  des  Wasserstoffs  bei  tiefen  Tem- 
peraturen an^),  um  genaueren  Autschluss  zu  erhalten,  wo  die  kritische  Tempe- 
ratur des  Wasserstoffs  liegen  könne,  und  glaubte  aus  seinen  Versuchen  (s.  den 
Aufsatz  »Ungesättigte  Dämpfet),  die  sich  durch  die  van  der  WAALS-SARRAu'sche 
Formel  darstellen  Hessen,  entnehmen  zu  können,  dass 

»=  —  240-4*'  IC  «13-3  Atm.  9  ==  000335 
sei.  Olszewski*)  hat  versucht,  den  Wasserstoff  direkt  zu  condensiren.  Er  com- 
primirte  Wasserstoff  auf  80—140  Atm.  und  kühlte  ihn  in  verdampfendem  Sauer- 
stofi  auf  211°  ab,  ohne  dass  er  sich  condensirte.  Als  er  aber  dann  den  Druck 
langsam  erniedrigte,  fand  .er,  dass,  als  der  Druck  auf  20  Atm.  zurückgegangen 
war.  Aufkochen  stattfand.  Er  nahm  also  an,  dass  dies  der  kritische  Druck 
des  Wasserstoffs  sei.  Daraus  schloss  dann  Natanson^)  durch  Anwendung 
der  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände,  dass  die  kritische  Temperatur 
sei  a  «:  236. 

In  der  That  gelang  es  Olszewski  ^  durch  Messung  der  bei  langsamer  Expan- 
sion stattfindenden  Abkühlung  die  kritische  Temperatur  des  Wasserstoffs  ex- 
perimentell zu  —  234-5°   zu  bestimmen. 

In  jüngster  Zeit  hat  Olszewski ^^)  auch  das  neu  entdeckte  Argon  condensirt 
und  seine  kritische  Temperatur  zu  d  ss  —  121-6,  den  kritischen  Druck  zu  50*6  Atm. 
bestimmt 


1)  YouNG,  Trans.  Chem.  Soc.  55,  pag.  486.  1889;  59,  pag.  125.  1891. 

*)  J0UN6,  ibidem  59.  pag.  511,  903.  1891. 

")  JoüNG,  Phü.  mag.  (5)  34,  pag.  503.  1892. 

*)  CAn.LBTKT  und  COLARDEAU,  Joium.  d.  phys.  (2)  10,  pag.  333.   1891. 

*)  Wroblewski,  Wien.  Ber.  91,  pag.  696  u.  709.  1883  (Sauerstoff  und  Stickstoff); 
ibidem  97,  pag.  1378.  1889  (Stickstoff);  ibidem  92,  pag.  641.  1885  (Luft);  Wien.  Ber.  91, 
pag.  703.  1885. 

<)  Olszewski,  Compt  rend.  100,  pag.  940.  1885  (Sauerstoff);  Compt.  rend.  98,  pag.  914. 
1884  (Stickstoff);  Compt  rend.  99,  pag.  133,  706.  1884;    (Kohlenoxyd). 

^  Wroblbwski,  Wien.  Ber.  97,  pag.  1321.  1885. 

^  Olszkwsei,  Auszug  der  Ak.  d.  Wissensch.  Krakao,   Mai  1891.  BeibL   17,  pag.  98. 

•)  Natanson,  Ostwald  Zeitschr.  17,  Heft  i.  1895. 

^  Olszbwski,  Wi£D.  Ann.  56,  pag.  133.  1895. 

")  OuszKWSKi,  Ostwald  Zeitschr.  16,  pag.  380.  1894. 
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23)  Ausser  diesen  experimentellen  Bestimmungen  der  kritischen  Constanten 
sind  noch  vielfache  Versuche  gemacht  worden,  dieselben  theoretisch  zu  bestimmen, 
zum  Theil  aus  der  Darstellung  der  Isothermen  durch  eine  Gleichung  von  der 
Form  der  van  der  WAALs'schen  oder  CLAUSius'schen,  zum  Theil  durch  Berechnungen 
aus  der  Ausdeh  nung  der  Flüssigkeiten.  Letztere  Beziehungen  sind  von  Guldbkrg  ^) 
und  Thorpe  und  Rücker  >}  benutzt  worden.  Guldberg^)  hat  sogar  daraus,  unter  ge- 
wissen Annahmen,  die  kritischen  Temperaturen  der  Metalle  bestimmt,  die  zwischen 
1000  (Quecksilber)  und  über  3000°  liegen  sollen.  Die  Aufstellungen  von  Thorpe 
und  Rücker  haben  zu  vielfachen  Diskussionen  Anlass  gegeben^). 

VI.  Kritischer  Zustand  gemischter  Dämpfe. 
a)  Dämpfe  mit  indifferenten  Gasen. 

24)  Durch  die  Beimischung  eines  indifferenten  Gases  wird  die  kritische 
Temperatur  einer  Substanz  erniedrigt,  sodass  es  nicht  möglich  ist,  in  diesem 
Falle  einen  Dampf  bei  Temperaturen  zu  condensiren,  bei  denen  sonst  eine 
Condensation  leicht  auszuführen  ist. 

So  beobachtete  Cailletet*),  dass  ein  Gemisch  von  1  Vol.  Luft  und  5  Vol. 
Kohlensäure  erst  bei  Temperaturen  unter  21°  flüssig  gemacht  werden  konnte, 
während  reine  Kohlensäure  bei  Temperaturen  bis  zu  31°  sich  verflüssigen  lässt. 

Ein  Gemisch  von  1  Vol.  Kohlensäure  mit  1  Vol.  Luft  wurde  bei  0°  noch 
durch  den  Druck  von  400  Atm.  nicht  flüssig.  Die  kritische  Temperatur  scheint 
also  tiefer  zu  liegen. 

Ebenso  zeigte  Andrews^),  dass  ein  Gemisch  von  3  Vol.  Kohlensäure  und 
4  Vol.  Stickstoff  bei  der  Temperatur  von  7-6°  noch  durch  den  Druck  von 
283'9  Atm.  nicht  flüssig  wird,  während  reine  Kohlensäure  bei  dieser  Temperatur 
schon  durch  42*5  Atm.  condensirt  wird. 

Cailletet  und  Hautefeuille  ^  untersuchten  Mischungen  von  Kohlensäure 
mit  Sauerstoff,  Stickstofi*,  Wasserstofi  und  Cyan  und  fanden,  dass  jede  Mischung 
einen  bestimmten  kritischen  Punkt  besitzt. 

Hannav^  fand,  dass  die  kritische  Temperatur  durch  Beimischung  eines 
fremden  Gases  etwas  erniedrigt,  der  kritische  Druck  aber  ganz  bedeutend  ge- 
steigert wird.  Es  verschwand  z.  B.  der  Meniscus  bei  reinem  Alkohol  bei  der 
Temperatur  235*47°  und  dem  Druck  67-07  Atm.  Als  aber  Wasserstoff"  zugemischt 
war,  verschwand  der  Meniscus  bei  230*8°  und  dem  Druck  163*5  Atm. 

Ebenso  war  bei 


kritische  Temp.  ^ 
kritischer  Druck     . 


CS,  reiD 


277-68° 
78-14  Atm. 


CS,  mit 
Wasserstoff 


274-93*» 
174*54  Atm. 


CS,  mit 
Stickstoff 


27312*» 
141*45  Atm. 


1)  GULDBBRO,  Christianic.  Vetensk.  ForhandL  1882,  Nr    20 ;  Beibl.  7,  pag.  350. 

^  Thorpe   und   ROceer,   Joum.    Chem.    See  45,    pag.  135.  1884;    Beibl.  8,    pag.  478; 
Chem.  News  49,  pag.  189.   1884. 

>}  GuLDBERG,  Ostwald  Zeitschr.   i,  pag.  231.   1887. 

*)  Mbnoblsjsfp  und  Avjbnarius,   Beibl.  8,  pag.  808.  1884.  —  Bartou  und  Stracciati, 
Phil.  mag.  (5)  21,  pag.  431;  22,  pag.  533.  1886. 

*)  Cailletet,  Joum.  de  phys.  (i)  9,  pag.  192.  188a 

^  Andrews,  Phil.  Mag.  (5)  i,  pag.  78.  1876;  Phil.  Trans.  178  A,  pag.  45.  1887. 

7)  Cailletet  und  Hautefeuillb,  Compt  rend.  92,  pag.  901.  1881. 

•)  Hannay,  Proc.  Roy.  Soc.  33,  pag.  294.  1882. 
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Femer  bei 


kritische  Temp.  0 
kritischer  Druck 


Methylalkohol 


282-76*» 
72-85  Atm. 


Methylalkohol 
u.  Wasserstoff 


230-14** 
128-60  Atm. 


Methylalkohol 
u.  Stickstoff 


227- 12*» 
198*40  Atm. 


Diese  Versuche  sind  nicht  im  Einklang  mit  den  obigen  von  Caillbtet  und 
Andrews,  nach  denen  man  eine  sehr  bedeutende  Erniedrigung  von  d  durch 
Beimischung  von  Wasserstoff  oder  Stickstoff  erwarten  sollte. 

b)  Gemischte  Flüssigkeiten. 
25)  Wie  die  kritische  Temperatur  eines  Gemenges  von  zwei  Flüssigkeiten, 
welches  auch  gemengte  Dämpfe  aussendet,  von  den  kritischen  Temperaturen 
der  beiden  Bestandtheile  abhängt,  ist  zunächst  von  Dewar^)  untersucht  worden, 
welcher  fand,  dass  jedes  Gemenge  einen  besonderen  kritischen  Punkt  besitzt. 
Er  untersuchte  Kohlensäure  gemischt  mit  Schwetelkohlenstoflf,  Chloroform,  Benzol, 
Aether,  Stickoxydul,  Phosphortrichlorid,  Tetrachlorkohlenstoff,  Aceiylen,  Chlor- 
wasserstoff, Brom  und  auch  mit  dem  festen  Campher.  Es  scheint,  dass  die 
Kohlensäure  bei  den  hohen  Drucken  Verbindungen  mit  den  beigemischten 
Körpern  eingeht.  Ramsay')  untersuchte  eine  Mischung  von  Benzol  und  Aether, 
Strauss')  Mischungen  von  Alkohol  und  Aether.  Strauss  fand  dabei  das  Gesetz, 
dass,  wenn  a  der  Frocentgehalt  des  Alkohols  und  ß  der  Procentgehalt  des  Aethers 
in  der  Mischung  ist,  wenn  ferner  d^  und  d,  die  kritischen  Temperaturen  des 
Alkohols  resp.  Aethers  sind,  dass  sich  dann  die  kritische  Temperatur  der 
Mischung  einfach  nach  der  Mischungsformel  berechnet 

^^      «+ß      • 

Auch  die  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  zeigten  sich  dieser  Regel 
unterworfen,  so  dass  es  Strauss^)  dadurch  möglich  wurde,  die  kritische  Tem- 
peratur des  Wassers,  die  bis  dahin  nicht  bekannt  war,  zu  d  =  370°  zu  berechnen. 
In  der  That  wurde  sie  später  nicht  sehr  abweichend  davon  zu  364°  bestimmt. 
Auch  die  oben  erwähnten  Beobachtungen  von  Ramsav,  der  für  ein  Gemisch  aus 
gleichen  Gewichtstheilen  Aether  (dj  =  195-5)  und  Benzol  (d,  =  291 '7)  die 
kritische  Temperatur  d  =  240*7°  fand,  stimmt  mit  der  STRAUSs'schen  Regel 
ziemlich  überein,  da  diese  243*6  erforden  würde. 

Die  Regel  von  Strauss  wurde  dann  von  Pawlewski^),  der  die  kritischen 
Constanten  einer  grossen  Reihe  von  einfachen  Körpern  und  Mischungen  unter- 
suchte, bestätigt,  und  sie  wird  nach  ihm  häufig  als  PAWLBwsKfsche  Mischungs- 
regel citirt« 

Indess  zeigte  Ansdell^,  dass  die  PAWLEwsKi'sche  Regel  stets  zu  grosse 
WerthefÜr  die  kritische  Temperatur  der  Mischung  giebt.  Er  untersuchte  Mischungen 
von  ChlorwasserstoflEsäure   mit  x%  (Gewichtsprocenten)  Kohlensäure  mittelst  des 


^)  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  30,  pag.  538.  1880. 
*)  Ramsay,  Proc.  Roy.  Soc.  31,  pag.  194.  1880. 

')  Strauss,  Joum.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  12,  pag.  207.  1880;   BeibL  6,  pag.  282. 
^)  Strauss,  Joum.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  14,  pag.  510.  1882;   Beibl.  7,  pag.  676. 
^)  Pawlswski,    Chem.    Ber.    15,   pag.  46a    1882;    Beibl.    6,   pag.  466;    CSiem.   Ber.  15, 
pag.  246a  1883;   Beibl.  7,  pag.  351. 

*)  Amsdbll,  Proc.  Roy.  Soc  34,  pag.  113.  1882;  Beibl.  7,  pag.  257.         ^  j 

Digitized  by  VjOOQIC 


670 


Flüssigkeiten  und  Dämpfe.     Allgemeines.     Kritischer  Zustand. 


CAiLLETET*schen  Apparates  und  fand  folgende  Zahlen  für  die  kritische  Temperatur  b 
und  den  kritischen  Druck  ic  des  Gemenges 

*(»C0,) 


1718 

19-87 

25-48 

42-44 

45-67 

74-18 

82-14 

47-2 

45-5 

45-1 

39-5 

38-0 

38-3 

32-4 

92-21 

80-52 

— 

80-28 

81-35 

77-69 

77-23  (Atm.) 

Nach  der  Regel  von  Strauss-Pawlewski  hätten  die  beobachteten  (^  alle 
grösser  sein  müssen. 

26)  Diese  Frage  ist  von  Gautzine^)  wieder  aufgenommen  worden.  Er  unter- 
suchte Mischungen  von  Aceton  mit  Aether  und  von  Schwefelkohlenstoff  mit 
Aether.  Die  kritische  Temperatur  des  Acetons  ergab  sich  zu  9^  ^s  234'4^  die 
des  Aethers  zu  9,  «=  191 '8  ^  Die  Mischungen  hatten  folgende  kritische  Tempe- 
raturen, die  mit  den  nach  der  STRAUSS*schen  Regel  berechneten  zusammengesetzt 
sind: 

Mischungen  von  Aceton  und  Aether. 


Procentgehalt 

% 

^  nach  St&auss 

Aether 

Aceton 

beob. 

beiechnet 

0 

100 

284*4 

.— 

6-6 

93*4 

2801 

281-6 

141 

859 

227-8 

228-4 

80-7 

69-8 

218-4 

221-8 

100*0 

0 

191-8 

— 

Die  beobachteten  Werthe  sind  also  stets  kleiner,  als  die  nach  der  Mischungs- 
regel berechneten. 

Ebenso  ergab  sich  bei  Mischungen  von  Schwefelkohlenstoff  (0|  «  278*1) 
mit  Aether  Folgendes: 


Procentgehalt 

d 

^  nach  Straübs 

Aether 

Schwefelkohlenst 

beobachtet 

berechnet 

0 

100 

279-6 

— 

2-6 

97-4 

2761 

277-8 

11-9 

881 

262-3 

269-3 

28-6 

71-4 

240-9 

364-5 

100 

0 

191-8 

— 

Hier  sind  die  beobachteten  Werthe  von  0  ebenfalls  stets  kleiner,  als  die 
nach  der  Mischungsregel  berechneten,  in  einem  Fall  sogar  um  14^ 

27)  Die    letzte    Arbeit,  die    sich  mit   dieser  Frage   beschäftigt,  ist  die  von 

C   G.  SCHlflDT"). 

Schmidt  fand  im  Gegentheil,  dass  die  Abweichungen  bei  den  von  ihm 
untersuchten  Substanzen  von  der  SxRAUSS-PAwsLEwsKi'schen  Regel  nur  un« 
bedeutend  und  zwar  bald  positiv,  bald  negativ  sind,  so  dass  sie  sich  durch 
Zersetzung  der  Substanzen  erklären  lassen.    Er  fand  folgende  Werthe: 


1)  Oautzinb,  Wixd.  Ann.  41,  pag.  6ao.  1890. 

*}  C  G.  Schmidt,  Jjmb.  Axxxl  a66,  pag.  266.  1891;  BeibL  16,  pag.  4^  j 
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Procentgehalt 

Kritische 

Temp.  ^ 

Methylalkohol 

Aethylalkohol 

Beobachtet 

Nach 
Pawlkwski  ber. 

0 

100 

193-5 



82-8S 

7717 

200-4 

204-5 

45-67 

54-88 

2121 

215-7 

52-97 

47-03 

216-2 

219-1 

180 

0 

241-9 

— 

Propylalkohol 

Aether 

100 

0 

270-5 

— 

35-16 

64-84 

224-5 

220*6 

88-79 

66-21 

221*2 

219-6 

19-55 

80-45 

211-3 

208-6 

16-87 

83-63 

203-9 

206-1 

0 

100 

198-5 

— 

Benzol 

Aether 

100 

0 

296-4 

— 

47-26 

52-74 

242-3 

242-1 

86*04 

68-96 

231*4 

230-6 

28-86 

71-64 

224-5 

223-7 

14*23 

85-77 

209-9 

208-1 

0 

100-0 

193-5 

•— 

AethylamiD 

Benzol 

100 

0 

185-2 

— 

82-42 

67-58 

258-8 

260-8 

0 

100 

296-4 

— 

DÜfhylamm 

Benzol 

1000 

0 

228-0 



7819 

26-81 

241-8 

242-6 

26-26 

78-74 

277-4 

276-4 

0 

100 

296-4 

— 

Diäthylamin 

Aefher 

100 

0 

222-9 

_ 

46-44 

58-56 

204-9 

207-8 

80-49 

69-51 

208*7 

202-7 

16-57 

88-48 

200-2 

198*6 

10-08 

89-97 

196-9 

196-7 

0 

100 

193-8 

— 

DiHthylamin 

Isopentan 

100 

0 

222-9 

.. 

65-99 

84-01 

212-5 

212-7 

3512 

64-88 

204-5 

208-5 

0 

100 

198-0 

— 

Propionsäure 

Aether 

100 

0 

887-6 

— 

24-74 

75-26 

231-9 

229-4 

0 

100 

193-8 

— 

Digitized  by 


Google 


673 


Flttssi|;keiten  und  Dämpfe.     Allgemeines.    Kritifeker  Zustand. 


Procentgehalt 

Kritische  Temperatur  ^ 

Methylacetat 

Aether 

Beobachtet 

Nach 
Pawlkwski  bcj. 

100 

0 

236-8 

... 

do'afO 

41-04 

217-2 

218-4 

6119 

48  81 

211-9 

2161 

31-09 

78-91 

201-9 

202*4 

13-61 

86*89 

198  4 

199-8 

0 

100 

198-6 

— 

28)  Die  PAwsLEwsKi'schen  Regel^ist  also  im  Wesentlichen  bestätigt.  Auch  für 
die  Luft,  als  Gemenge  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  betrachtet,  gilt  die 
PAwsLEwsKi'sche  Regel.  Da  die  kritische  Temperatur  von  Sauerstoff  —  118°, 
die  von  Stickstoff  —  146°  ist,  so  ist  die  kritische  Temperatur  der  Luft  zu  —  140*8° 
zu  erwarten  und  ist  in  Wirklichkeit  zwischen  —  140°  und  141°  gefunden  worden. 


c)  Mischungen  von  festen  Körpern  mit  Flüssigkeiten  über  der 
kritischen  Temperatur. 
29)  Wenn  man  eine  Flüssigkeit,  ohne  sie  molekül weise  zu  verdampfen, 
durch  Erhöhung  des  Druckes  und  der  Temperatur  über  den  kritischen  Zustand 
hinausbringt,  so  dass  sie  zu  einem  Gas  wird,  ohne  verdampft  zu  sein,  und  man 
hat  in  der  Flüssigkeit  feste  Körper  aufgelöst,  etwa  Salze,  was  geschieht  dann 
mit  den  festen  Körpern?  Bleiben  sie  liegen  oder  lösen  sie  sich  in  dem  Gas 
auf?  Da  die  Flüssigkeit  ganz  stetig  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand 
übergeführt  ist,  so  ist  der  Moment  nicht  einzusehen,  in  welchem  die  gelösten 
Substanzen  sich  ausscheiden  sollten.  Diese  Frage  ist  von  Hannav  und  Hogarth^) 
in  Angriff  genommen  worden.  Sie  lösten  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff,  ferner 
auch  Metallchloride,  -bromide,  -Jodide  und  organische  Substanzen  in  Alkohol, 
Schwelkohlenstoff,  Tetrachlorkohlenstoff,  und  brachten  diese  über  die  kritische 
Temperatur  hinaus.  Dabei  ergab  sich,  dass  die  festen  Substanzen  sich  nicht 
niederschlagen,  sondern  in  den  Gasen  gelöst  bleiben.  Die  kritische 
Temperatur  wird  durch  die  Anwesenheit  der  festen  Körper  erhöht  Die  Verfasser 
hofften  auf  diese  Weise  im  Stande  zu  sein,  Kohle  gasförmig  zu  machen  und 
dadurch  Diamanten  abzuscheiden,  allerdings  ohne  Erfolg.  Diese  interessanten 
Versuche  sind  neuerdings  mit  demselben  Resultat  von  Pictkt*)  wiederholt  worden. 

VI.  TabeUen. 

Eine  sehr  ausführliche  Zusammenstellung  der  kritischen  Daten  ist  von 
Heilborn  *)  sowohl  in  der  Zeitschrift  von  Ostwald,  wie  nachher  in  den  Tabellen 
von  Landolt  und  Börnbtein*)  gegeben  worden.  Ein  Theil  der  Angaben  in  den 
folgenden  Tabellen  ist  dieser  sofgfältigen  Zusammenstellung  entnommen  worden. 
Werthlose  Resultate  sind  fortgelassen  worden.  Die  kritischen  Temperaturen  8 
sind  in  C°,  die  kritischen  Drucke  ic  in  Atmosphären,  die  kritischen  Volumina  ^ 
in  Theilen  des  Volumens,  welches  1  gr  der  Substanz  bei  0°  und  760  mm  Druck 
einnimmt,    angegeben,   die  kritischen  Dichten  sind  auf  Wasser  von  4°  bezogen. 


1)  Hannay  und  HOGA&TH,  Proc.  Lond.  Soc.  30,  pag.  178.  i88o>  pag.  484.   1880. 

•)  PiCTJtT.  Compt.  rend.  14.  Jan.  1895. 

>)  Hboborn,  Ostwald's  Zeitscbr.  7,  pag.  601.  1891. 

*)  Lamdolt  u.  Börnstein,  Physik,  ehem.  Tahell.,  IL  Aufl.  1894. 
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A.  Verflüssigte  Gase. 
(Stoffe,  welche  unter  gewöhnlichen  Umständen  gasförmig  sind.) 


» 

IT 

? 

l 

Beobachter 

Aethylen    .     .     .     . 

8705 

68-0 

— 



Ansdell«) 

Aethan  .     . 

35*0 

45-2 

— 

— 

Dkwar') 

Aethylen     . 

9-2 

58-0 

— 

— 

VAN  DER  WaaLS") 

11           • 

101 

51-0 

— 

— 

Dbwar  *) 

H                     • 

130 

— 

— 

— 

Cadlletet*) 

»1                     * 

— 

.« 

0-00569 

0-21 

Cailletet  u.  Matthias») 

Ammoniak 

1300 

1150 

— 

— 

Dewar*) 

»1 

131-0 

118-0 

— 

— 

Vincent  u.  Chafpuis«) 

Argon   .     .     . 

-121 

50-6 

— 

— 

Olszswski^) 

Chlor    .     .     . 

141-0 

83-9 

— 

— 

Dewar') 

n                • 

148-0 

— 

— 

— 

Ladenburg^ 

II          ... 

146-0 

98-5 

— 

— 

Knietsch») 

Chlorwasserstoff  .     . 

51-25 

86-0 

— 

— 

Ansdbll«*) 

II              • 

51-50 

960 

— 

— 

Vincent  u.  Chappüis«) 

II              • 

52-3 

86-0 

— 

0-61 

Dewar*) 

Cyan 

124-0 

61-7 

— 

— 

Dbwar  ^ 

Isohutylen  .... 

150-7 

— 

— 

— 

Nadydine  ") 

Kohlenoxyd     .     .     . 

-141-1 

35-9 

— 

— 

Wrcblewski^*) 

11              ... 

-139-5 

35-5 

— 

— 

Olszewski*") 

Kohlensäure    .     .     . 

811 

780 

— 

— 

Andrews»*) 

M                              ... 

31-92 

77-0 

0-0066 

— 

Andrews") 

II                              ... 

— 

— 

0-00428 

0-45 

Cailletet  u.  Matihias») 

II                              ... 

31-35 

72-9 

— 

0-464 

Amagat»«) 

Luft 

-140-0 

39-0 



— 

OLS7.KWSKI  *^ 

-141-0 

39-2 

— 

— 

Wroblewski  '«) 

Methan  (Sumpfgas) . 

-81-8 

54-9 

— 

— 

Olszewski*>) 

»1        ..... 

-95-5 

500 

— 

— 

Dewar«) 

Propan 

97 

44 

— 

— 

OlszewskiT) 

Propylen    .... 

90-2 

— 

— 

— 

Nadejdine  ") 

II 

•     • 

97-0 

— 

— 

— 

Nadejdine  ") 

»)  Ansdell,  Proc.  Roy.  Soc.  29,  pag.  209.  1879. 
S)  Dewar,  Phil.  mag.  (5)  18,  pag.  210.  1884. 
^  VAN  der  Waals,  Beibl.  4,  pag.  704.  1880. 
*)  Cailletet,  Compt.  rend.  94,  pag.  1224.  1882. 
*)  Cailletet  u.  Matthias,  Joum.  de  phys.  (2)  .5,  pag.  549.  1886. 
•)  Vincent  u.  Chappüis,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  58.  1886. 
^  Olszewski,  Ostw.  Zeitschr.  16,  pag.  380.  1895. 
^  Ladenburg,  Chem.  Her.  11,  pag.  818.  1878. 
*)  Knietsch,  Lieb.  Ann.  259,  pag.  100.  1890. 
^)  Ansdell,  Chem.  News  41,  pag.  75.  1880. 
")  Nadejdine,  Beihl.  7,  pag.  678.  1883. 
")  Wroblewski,  Wied.  Ann.  20,  pag.  251.  1883. 
>«)  Olszewski,  Wied.  Ann.  31,  pag.  66.  1887. 
^^)  Andrews,  PhiL  Trans.  159,  pag.  583.  1869. 
^)  Andrews,  PhiL  Trans.  166,  pag.  421.  1876. 
1*)  Amagat,  Compt.  rend.  114,  pag.  1093.  1892. 
>7)  Olszewski,  Compt.  rend.  99,  pag.  184.  1884. 
**)  Wroblewski,  Wien.  Ber.  92,  pag.  641.  1885. 
1*)  Olszewski,  Compt.  rend.   100,  pag.  350.  1885. 
WiMKXLMAMM,  Phytilc.    IL  «. 
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A.  Veiflüssigte  Gase  (Fortsetzung). 
(Stoffe,  welche  unter  gewöhnlichen  Umständen  gasförmig  sind) 


» 

n 

T 

h 

Beobachter 

Sauerstoff  .... 

—118-0 

500 

._ 

^_ 

Wroblbwski«) 

11          •     • 

, 

, 

- 118-8 

50-8 

— 

— 

Olszkwski*) 

II          • 

, 

— 

— 

— 

0*6044 

Wroblbwski') 

M 

, 

, 

— 

— 

^ 

0-65 

DSWAR«) 

II 

, 



— 

— 

0-65 

Schwefelwasserstoff 

100-0 

88-7 

— 

— 

Olszbwski«) 

II 

100-2 

92-0 

— 

— 

Dbwar*) 

Schweflige  Säure      . 

155-i 

78-9 

— 

— 

Sajotschewski^} 

»1                  • 

159-0 

— 

— 

— 

Ladbnburg^ 

II                  • 

156-0 

— 

— 

0-52 

Caillbtet  u.  Matthias«) 

II                  • 

— 

-. 

0-00587 

0-49 

Selenwasserstofi  .     . 

188-0 

91-0 

— 

— 

Olszbwski  »>) 

Siliciumwasserstoff  . 

-0-5 

ca.  100 

— 

— 

OOIBR  **) 

Stickoxyd  .... 

-98-5 

71-2 

— 

— 

Stickoxydul 

85-4 

75-0 

— 

— 

Dbwab*) 

II 

86-4 

78-07 

— 

— 

Jannssbn") 

II 

— 

— 

00048 

0-41 

CAnxETBT  u.  Matthias««) 

Stickstoff   . 

—1460 

38-0 



— 

Wroblbwski») 

II          • 

—146-5 

— 

— 

_ 

Wrcblewski**) 

II 

-146  0 

85-0 

— 

— 

Olszbwski  «•) 

II           • 

— 

— 

— 

0-87 

Hautbfeuillb  u.  Caillbtet«) 

»1 

— 

— 

— 

0-44 

Wroblbwski') 

Untersalpetersänre 

171-2 

— 

0-00418 

0-66 

Nadejdine  "^ 

Wasserstoff 

• 

• 

-284-5 

20 

' 

" 

Olszbwski*») 

0  Wroblbwski,  Wien.  Ber.  91,  pag.  696.  1885. 

^  Olszbwski,  Compt  rend.  100,  pag.  350.  1885. 

»)  Wroblbwski,  Compt  rend.  102,  pag.  loio.  1883. 

^)  Dbwar,  Phil.  Mag.  (5)  18,  pag.  210.  1884. 

*)  Hautbfeuillb  u.  Caillbtet,  Compt.  rend.  92,  pag.  901  u.  1088.  i88i< 

*)  Olszbwski,  Beibl.  14,  pag.  896.  1890. 

^  Sajotschbwski,  Beibl.  3,  pag.  741.  1879. 

»)  Ladbnburg,  Chem.  Ber.  11,  pag.  818.  1879. 

^  Caillbtet  u.  Matthias,  Compt.  rend.  104,  pag.  1563.  1887. 

^  Caillbtet  u.  Matthias,  Compt  rend.  94,  pag.  1563.  1882. 

")  Olszbwski,  Beibl.  14,  pag.  896.  1890. 

i*)  OoiER,  Compt  rend.  88,  pag.  236.  1876. 

i')  Olszbwski^  Compt  rend.  100,  pag.  940.  1885. 

*A)  JANNSSEN,  Beibl.  2,  pag.  136.  1878. 

**)  Wroblbwski,  Wien.  Ber.  97,  pag.  1378.  1888. 

^  Olszbwski,  Compt  rend.  98,  pag.  914.  1884. 

")  Nadejdinb,  Beibl.  9,  pag.  721.  1885. 

'»)  Olszbwski,  Wied.  Ann.  56,  pag.  133.  1895. 
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B.  Anorganische  Flüssigkeiten 
(soweit  sie  nicht  schon  in  A  enthalten  sind). 


e 

IT 

? 

h 

Beobachter 

Brom 

802-2 

_ 

0-00605 

118 

Nadejdine*) 

Germaninmcblorid    . 

276-9 

S8-0 

— 

— 

NiLSON  u.  Pettkrson*) 

Jod 

über  400** 

_ 

— 

— 

Nadejdine») 

Phosphorchlorür  .     . 

285-5 

39-6 

— 

— 

Pawlkwski^) 

Schwefelkohlenstoff 

275-0 

77-8 

0-0096 

— 

CAGNIARD  DK  LA   TüüR*) 

272-96 

77-9 

— 

— 

Hannay  u.  Hcjgart») 

277-68 

78-14 

— 

— 

Hannay*) 

ft 

271-8 

74-1 



— 

Sajotschkwski') 

II 

27305 

72-868 

0009011 

0-377 

Battklu^ 

276-0 

«« 



— 

AVENARIUS») 

Siliciumchlorid     .     . 

280-0 

— 

— 

— 

Mendelejeff^) 

Wasser 

3581 



0-001874 

0-429 

Nadejdine») 

II     •     •     •     •     • 

364-8 

194-61 

0-008864 

0-208 

Battelu^) 

II     «     •     •     •     • 

865-0 

200-5 

— 

— 

Cailletet  u.  Colardeaü^O 

Zinntetrachlorid  .     . 

318-7 

89-58 

— 

— 

YOUNG») 

C.  Fettsäuren. 


» 

it 

? 

h 

Beobachter 

Essigsäure       .     .     . 
1»              ... 

821-5 
821-65 

57-1 

0-0066 

0-3514 

Pawlewski  **) 
YOÜNG  ") 

Propionsäure  .     .     . 
II            .     •     • 

839-9 
337-6 

— 

— 

— 

Pawlewski  ^ 
Schmidt  **) 

^)  NadejdinEi  BeibL  9,  pag.  731.  1885. 

«)  NiLSON  u.  PbttersoNi  Ostwald's  Zeitschr.  1,  pag.  38.  1887. 

»)  Pawlewski,  Chem.  Ber.  15,  pag.  2463.  i88a. 

*)  Cagniard  de  LA  Tour,  Ann.  chim.  phys.  (2)  22,  pag.  411.  1821. 

»)  Hannay  u.  Hogakt,  Proc.  Roy.  Soc.  3O1  pag.  178.  1880. 

•)  HannaYi  Proc.  Roy.  Soc.  32,  pag.  294,  1882. 

7)  Sajotschewski,  BeibL  3,  pag.  741.  1879. 

8)  BattelUi  Mem.  Acc.  Torino  (2)  41»  1890. 
»)  Avenamus,  Pogg.  Ann.  15I1  pag,  303.  1874. 
10)  Mkndel^iefFi  Chem.  Ber.  17,  pag.  302.  1884. 

1*)  Cailletet  u,  Colardbau,  Joum.  de  phys.  (2)  iO|  pag.  333.  1891. 

>S)  YouNG,  Trans.  Chem.  Soc.  1891,  pag.  911. 

W)  PawlewskIi  Chem.  Ber.  15,  pag.  2463.  1892. 

W)  YoüNGi  Trans.  Chem.  Soc.  189I1  pag.  903,  s.  Phü.  mag.  (5)  34,  pag.  503-   »893. 

U)  ScHifiDT,  Lieb.  Ann.  2661  pag.  266.  1891.  ^  I 
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E 

>.  Alkohc 

>le,  Glykole,  Aldehydi 

5,  Ketone. 

d 

IT 

T 

h 

Beobachter 

Methylalkohol 
t> 

n 
»» 

282-76 
289-95 
288-0 
240-2 

72-85 

78-5 

69-78 

— 

0-2705 

Hannay*) 
Ramsay  u.  Young*) 
Nadbjdinb') 
Schmidt*) 

Aetfaylalkohol 
1» 

ft 
II 

284-8 

284-6 

285-47 

284-8 

248-6 

241-4 

62-1 

65 

6707 

62-76 
68-61 

0-00718 

0-2760 
0-2288 

Sajotschkwski*) 

Hamnay  u.  Hogakth^) 

Hannay>) 

Schmidt*) 

Ramsay  u.  Yoüng^ 

Battelu«) 

Propylalkohol 
II 
II 
II 

n 

254-2 
256-0 
261-0 
268-7 
265-8 

58-26 
5016 

000968 

0-2752 

Nadbjdinb  ") 
Nadbjdinb  *) 

DB  HBEN^ 

Ramsay  u.  Yocmg^ 
Schmidt*) 

Isopropylalkohol      . 
ii 

284-6 
2880 

58-1 

__ 

— 

Nadbjdinb») 
dbHbbn«) 

Butylalkohol   .     .     . 
II            ... 

287-1 
270-5 

— 

— 

^ 

Pawlewski") 
DB  Hben^ 

Isobutylalkohol    .     . 

265-0 

48-27 

— 

— 

Nadbjdinb*) 

Trimethylcarbinol     . 

284-9 

— 

— 

— 

Pawlbwski") 

Isoamylalkohol 
II 

306-6 
306*9 

_ 

^_ 

.^ 

Pawlewski  ") 
Schmidt*) 

Allylalkohol 

271-9 

— 

— 

— 

Nadbjdinb*) 

Formal  . 

228-6 

— 

— 

— 

Pawlkwski  > ') 

Acetal    . 

254-4 

— 

— 

— 

Pawx^ewsd") 

Aldehyd 

181-5 

— 

— 

— 

VAN  DBR   WAALS") 

Aceton  . 
II      • 
II      •     • 
11      .     • 

232-8 
287-5 
284-4 
246-1 

52-2 
60-0 

— 

Sajotschewski  ») 

Sajotschbwski*) 

Gaijtzinb««) 

AVBNARIÜS  ") 

»)  Hannay,  Proc.  Roy.  Soc.  32,  pag.  294.  1882. 

«)  Ramsay  u.  Yoüng,  Phil.  Trans.  178,  pag.  321.  1887. 

»)  Nadbjdinb,  Beibl.  7,  pag.  678.  1883. 

*)  Schmidt,  Ostwald*s  Zeitschr.  8,  pag.  646.  1891. 

*)  Sajotschewski,  Beibl.  3,  pag.  741.  1879. 

•)  Hannay  u.  Hogarth,  Proc.  Roy.  Soc.  30,  pag.  178.  1880. 

')  Ramsay  u.  Yoong,  Phil.  Trans.  177,  pag.  156.  1886;  s.  Phil.  mag.  (5)  34,  pag.  503.  1892. 

•)  Battblli,  Mem.  Torino  (2)  44.  1893. 

^  DB  Heen,  Recherches.  Paris  1888. 

^  Ramsay  u.  Yuung,  PhiL  Trans.  180,  pag.  156.  1889;  s.  Phil.  mag.  (5)  35,  pag.  503.  1892. 

")  Pawlewski,  Chem.  Ber.  15,  pag.  2463.  1882. 

•>)  VAN  der  Waals,  Continuität  1881,  pag,  i68. 

'»)  Galitzine,  Wied.  Ann.  41,  pag.  620.  1891. 

»*)  AvENARius,  PoGO.  Ann.  151,  pag.  303.  1874. 
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£.  Aether  und  Ester 


% 

IC 

? 

l 

Beobachter 

Methyläther    .     . 

129-6 

— 

— 

— 

Nadbjdinb  ^) 

Methyläthyläther  . 

167-7 

— 

— 

— 

Nadejdimb  1) 

if              • 

168-4 

46-27 

0-00873 

0-307 

Nadkjdine') 

Aethyläther     .     . 

190-0 

86-9 

— 

— 

Sajotschkwski') 

#1 

191-8 

— 

— 

— 

Galitzink*) 

II            •     • 

192-6 

—- 

001287 

— 

AVENAMÜS*) 

II 

195-5 

— 

— 

— 

Strauss^) 

II            •     ' 

.       i960 

— 

— 

— 

Ladknburg') 

u               • 

198-7 

— 

— 

— 

Schmidt*) 

II                 •       • 

194-4 

85-61 

001844 

0-2681 

Ramsay  u.  Yoüng®) 

II 

.        197-0 

35-768 

001584 

0-208 

Aethylpropyläther 

.       238-4 

— 

— 

— 

Pawlkwski") 

Allyläthyläther     . 

.       245-0 

— 

— 

— 

Pawlewski") 

Methylformiat 

2120 

61-65 

— 

— 

Nadsjdine') 

*i 

2140 

— 

— 

0*8494 

YOÜNG»*) 

Aethylformiat      . 

280-0 

48-7 

— 

•— 

II 

.       2331 

49-16 

0-00975 

0-315 

Nadejdine») 

n 

238-6 

-- 

— 

— 

Pawlewski  >«) 

»»                       • 

.       285-8 

— 

— 

0-3232 

YOÜNG") 

Propylfoimiat 

.       260-8 

42-7 

0-01208 

0-805 

NAD^PINS*) 

II                 • 

.       267-4 

— 

— 

— 

Pawlewski  '^ 

If                 • 

.       260-5 

— 

— 

— 

DE  HeEN  *") 

Isobutylformiat    . 

.       278-2 

88-29 

0-01472 

0-2879 

Nadejdine^ 

Amylformiat    .     . 

.       302-6 

8412 

001710 

0-282 

Nadejdine') 

Isoamylfonniat    . 

304-6 

— 

— 

— 

Pawlewski  *^ 

Methylacetat  .     . 

229-8 

57-6 

— 

— 

Sajotschewski*) 

II           •     • 

.       282-9 

47-54 

0*00960 

0-82 

Nadejdine') 

II           •     • 

235-8 

-- 

— 

— 

Schmidt*) 

II           •     • 

889-8 

— 

— 

— 

Pawlewski  ") 

II           •     • 

.       288-7 

— 

— 

0-8255 

YoüngW) 

Aethylacetat   .     . 

.       289-8 

42-3 

— 

— 

Sajotschewski") 

/i           •     • 

249-5 

39-65 

OK)  1222 

0-2993 

Nadejdinb  >) 

II           • 

2565 

— 

— 

— 

Pawlewski»^ 

II           •     • 

250-1 

— 

— 

0-3081 

Yoüng") 

1)  Nadejdink,  Beibl.  7,  pag.  678.  1883. 

*)  Nadejdine,  Exnxe  Rep.  de  Phys.  23,  pag.  639.  1887. 

')  Sajotschewski,  BeibL  3,  pag.  741.  1879. 

^)  GaliizinEi  Wied.  Aüo.  43,  pag.  620.  1891. 

^)  Atenakius,  Pogg.  Ann.  151,  pag.  303.  1874. 

^  Strauss,  BeibL  6,  pag.  282.  1888. 

^)  Ladenburg,  Chem.  Ber.  11,  pag.  818.  1878. 

*}  Schmidt,  Lieb.  Ann.  261,  pag.  266.  1891. 

^  Ramsay  u.  Yoüng,  Phil.  Trans.  178,  pag.  91.  1887;  s.  Phil.  mag.  (5)  34,  pag.  503.  1892. 

W)  Batteixi,  Mem.  Torino  (2)  40.  1889. 

^^)  Pawlewski,  Chem.  Ber.  15,  pag.  2463.  1882. 

>^  Pawlewski,  Chem.  Ber.  16,  pag.  2633.  1883. 

>»)  DE  Heen,  Recherches.  Paris  1888. 

")  Young,  PhiL  mag.  (5)  32,  pag.  507.  1892.  Digitized  by  VjOOQIC 
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Flüssigkeiten  und  Dämpfe.     Allgemeines.     Kritischer  Zustand. 
E.  Aether  und  Ester  (Fortsetzung). 


F.  Kohlenwasserstoffe. 


1)  Nadbjdine,  Exner's  Rep.  de  Phys.  23,  pag.  639.  1887. 

^  Pawlewski,  Chem.  Ber.  16,  pag.  2633.   1883. 

5)  DB  Hebn,  Recherches  Paris  1888. 

*)  YouNG,  PhiL  mag.  (5)  32,  pag.  507.  1892. 

»)  Ansdell,  Proc.  Roy.  See  29,  pag.  209.  1879. 

«)  Pawlewski,  Chem.  Ber.  15,  pag.  2463.  1882. 

»)  Olszbwski,  Compt.  rend.  100,  pag.  350.  1885. 

8;  Dewab,  Phil.  mag.  (5)   18,  pag.  2io.   1884, 

*)  ScHBiiDT,  LuEB.  Ann.  266,  pag.  266.  1891. 


» 

TT 

? 

9 

Beobachter 

Propylacetat    . 

ff 
Butylacetet 
Isobatylacetat 
if           • 

276-3 
282-4 
805-9 
288-3 
295-8 

34-8 
31-4 

001464 
0-01717 

0-29 
0-281 

Nadbjdfnb*) 
Pawlewski^ 
Pawlewski*) 
Nadbjdine») 
Pawlewski") 

Methylpropionat 
ff 
1» 

n 

Aethylpropionat 

fi 

»t 
Propylpropionat 

tf 
Isobutylpropionat 

255-7 
262-7 
2610 
257-4 
272-4 
280-6 
279-5 
804-8 
290-5 
818-7 

1     1     1     1     1    1  1    1     1    1 

0-01224 
001482 

0-300 

0-3128 
0-286 

Nadbjdine  *) 

Pawlewski«) 

DE  Hren») 

YoUNG*) 

Nadbjdine  *) 
Pawlewski*) 

DB  Hbbn") 
Pawlewski») 

DE  Heen») 
Pawlewski*) 

Methylbutirat  . 
Aethylbutirat  . 

ff 
Prcpylbutirat  . 

2780 
292-8 
304-3 
826-6 

3602 
30-24 

001455 
001744 

0-291 
0-276 

Nadbjdine  ») 

Nadbjdine») 

Pawlewski') 

Pawlewski*) 

Methylisobutirat 
Aethylisobatirat 

ff 
Propyhsobutyrat 

273-6 
290-4 
280-4 
816-0 

30-18 

0-01749 

0-276 

Pawlewski*) 
Pawlewski*) 
Nadbjdine  ») 
Pawlewski  *) 

Methylvalerat . 
Aethylvalerat  . 

293-7 
2970 

31-5 

001728 

0-278 

Nadbjdine  ») 
DB  Hbbn>) 

Aethylcrotonat 

886-0 

— 

— 

— 

Pawlewski  *) 

» 

IT 

? 

9 

Beobachter 

Acetylen     .... 

3705 

680 



— 

Ansdbll^) 

Diallyl 

284-4 

— 

— 

— 

Pawlewski«) 

Methan   (Sumpfgas) 

—81-8 

54-9 

— 

— 

Olszewski^) 

-95-5 

500 

— 

— 

Dbwar») 

Aethan 

35-0 

45-2 

— 

— 

Dbwar«) 

Isopentan  .... 

194-8 

— 

— 

— 

Pawlewski  *) 

^     , 

1930 

— 

— 

— 

SCHinDT^) 

Hexan 

250-3 

— 

— 

— 

Pawlewski*) 

Diisobutyl       .     .     . 

270-8 

— 

— 

— 

Pawlewski*) 
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» 

n 

? 

5 

Beobachter 

Aethylen     .... 

9-2 

58*0 

— 



VAN  DER  WaALS*) 

1» 

10*1 

510 

— 

— 

Dewaä») 

II 

13*0 

— 

— 

— 

1» 

— 

— 

0-00569 

0*21 

CAnxETBT  u.  Matthias*^ 

Propylen 

90-2 

— 

— 

— 

Nadejdine») 

II 

97-0 

— 

— 

— 

Nadejdine*) 

Isobutylen 

150-7 

— 

— 

— 

Napejdine») 

Amylen 

2010 

— 

— 

— 

Pawlewski«) 

Isoamylen 

191-6 

33-9 

— 

— 

Nadejdine  *) 

Capiylen 

298-6 

— 

— 

— 

Pawlewski  ^ 

G.  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Fluorverbindungen 
(der  Fettreihe). 


» 

IT 

? 

S 

Beobachter 

Chlormethyl   .     . 
Fluormethyl    .     . 

141*5 
44-9 

73*0 
620 

— 

— 

Vincent  u.  Chappiüs^ 
Collie  8j 

Chloräthyl .     . 

II.       •     •     • 
Broroäthyl .     . 

182-5 
1840 
226*0 

54*0 

— 

— 

Vincent  u.  Chappius^ 

Sajotschewski^ 

Pawlewski«) 

Chlorpropyl    . 

2210 

49-0 

0*00982 

— 

Vincent  u.  Chappius^) 

Allylchlorid     . 

240*7 

— 

— 

— 

Pawlewski«) 

Methylenchlorid 
Aethylenchlorid 

*i 
Aethylidenchlorid 

II 

245*1 
2830 
288*4 
250-0 
254-5 

530 
50-0 

0-00982 
0*00982 

0-419 

Nadejdine») 

PAWLEWSB3«) 

Nadejdine  ^) 
Nadejdine  ^ 
Pawlhwski«) 

Chloroform 
Chlorkohlenstofif 

M 
f* 
I» 
>» 

260-0 

277-9 

282*51 

283*15 

285*3 

284*9 

54-9 
581 
57-57 
44-97 

— 

0*5558 

Sajotschewski») 

Hannay  u.  Hogarth  i>) 

Hannay«^ 

YOÜNG  ^") 

Pawlewsei«) 
Schmidt  ") 

0  VAN  DER  Waals,  Beibl.  4,  pag.  704,  1880. 

*)  Dbwar,  Phü.  mag.  (5)  18,  pag.  21a  1884. 

')  Caillbtet,  Compt.   rend.  94,  pag.  1224.  1882. 

*)  Cailletet  u.  Matthias,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  549.  1886. 

*)  Nadbjdine,  Beibl.  7.  pag.  678.  1883. 

•)  Pawlewski,  Chem.   Ber.  15,  pag.  2423.  1882. 

^  Vincent  u.  Ch^ppüis,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  58.  1886. 

8)  CoLUE,  Joum.   Chem.  Soc  55,  pag.  iio.  1889. 

•)  Sajotschewski,  Beibl.  3,  pag.  741.  1879. 

»)  Nad^tdd«,  Exner's  Rep.  d.  Phys.  23,  pag.  639.  1887. 

")  Hannay  u.  Hogarth,  Proc.  Roy.  Soc.  30,  pag.  178.  1886. 

*^  Hannay,  Proc  Roy.  Soc.  32,  pag.  294.  1882. 

^')  Young,  Thms.  Chem.  Soc.  1891,  pag.  911;  s.  PhiL  mag.  (5)  32,  pag.  503.  1892. 

")  ScHMn«.  LH».  Ann.  a66.  ^.  »66.  ,8,..  ^^^^^^  ^^  GoOgle 
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H.  Stickstoffverbindungen  (der  Fettreihe). 


» 

it 

? 

9 

Beobachter 

Methylamin 

Dimethylamin 

Trimethylamin 

166-0 
163-0 
160-0 

72-0 
660 
41-0 

— 

— 

Vincent  und  Chappüis«) 
VmcENT  und  Chappuis*) 
VuNCENT  und  Chappüis') 

Aethylamin 

ti 
Diäthylamin 

» 
TriSthylamin 

1770 
186-2 
216-0 
220-0 
223-0 
222-8 
269-0 
267-1 

66-0 

40-0 
38-7 

300 

— 

— 

Vincent  und  Chapfuis^) 

Schmidt*) 

Vincent  und  Chappuis  *) 

Sajotschewski') 

Schmidt«) 

KANNEGIESSER  ^) 

Vincent  und  Chappuis  *) 
Pawlewski*) 

Propylamin 
Dipropylamin 

218-0 
277-0 

60-0 
31-0 

■"" 

— 

Vincent  und  Chappüis») 
Vincent  und  Chappüb*) 

I.  Aromatische  Stoffe. 


» 

IT 

9 

9 

Beobachter 

Benzol  .     . 

»1      ♦     • 

1»      •     • 
Chlorbenzol 
Brombenzol 
Jodbenzol  . 
Fluorbenzol 

280-6 
291-6 
288-6 
296-4 
360-7 
897-0 
448-0 
286-66 

49-6 
60-6 
47-9 

44-62 
44-62 

44-62 

0-00981 
0-01176 

0-3037 

0-3661 
0-4867 
0-6838 
0-3643 

Sajotschewski») 
Ramsay«) 

YOÜNG^) 

Schmidt«) 
YoüngT) 

YOUNG^ 
YOUNG^ 
YOÜNG^ 

Toluol  .     .     , 

320-8 

— 

— 

— 

Pawlbwski») 

K.  Sons 

tige  org 

anische 

Flüssi 

igkeiten. 

0 

it 

f 

5 

Beobachter 

Kohlenoxysulfid  .     . 
Thiophen  .... 

106-0 
317-3 

47-7 

1 

— 

Ilosvay'^ 

PAWLEWSEa") 

»)  Vincent  u.  Chappuis,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  58.  1886. 

^  Schmidt,  Ostwald's  Zeitschrift  8,  pag.  646.  1891. 

>)  Sajotschewski,  ßeibl.  3,  pag.  741.  1879. 

*)  Kanneoiesser,  Beibl.  8,  pag.  808.  1884. 

*)  Pawlewski,  Chem.  Ber.  15,  pag.  2463.  1882. 

6)  Ramsay,  Proc.  Roy.  Soc.  31,  pag.  194.  188 1. 

')  YouNG,  Joum.  Chem.  Soc  55,  pag.  507.   1889;  Phil.  mag.  (5)  34,  pag.  503.  1892. 

^)  ILOSVAY,  Chem.  Ber.  15,  pag.  11 86.  1882. 

^  Pawlewski,  Chem.  Ber.  21,  pag.  2 141.  1888. 
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Verflüssigung  von  Gasen. 

L  Allgemeines.    Aeltere  Versuche. 

1)  Da  gasförmige  Körper  sich  von  Dämpfen  nur  dadurch  unterscheiden, 
dass  erstere  den  Zustand  einer  Substanz  oberhalb  der  'kritischen  Temperatur, 
letztere  ihn  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  darstellen,  so  folgt  ohne  Weiteres, 
dass  ein  gasförmiger  Körper  nur  dann  überhaupt  zu  einer  Flüssigkeit  condensirt 
werden  kann,  wenn  man  die  Temperatur,  bei  der  die  Verflüssigung  vorgenommen 
werden  soll,  so  wählt,  dass  sie  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  liegt.  Bei 
jeder  Temperatur,  die  dieser  Bedingung  genügt,  ist  die  Verflüssigung  an  sich 
möglich,  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  nicht  auch  unterhalb  des  Schmelz- 
punktes liegt.  In  diesem  letzteren  Falle  wird  der  gasförmige  Körper  nicht  flüssig, 
sondern  sofort  fest  Doch  ist  in  Bezug  auf  die  sonstigen  Vorgänge  kein  wesent- 
licher Unterschied  zwischen  der  Ueberführung  eines  Gases  in  den  festen  und  in 
den  flüssigen  Zustand. 

Da  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  über  einer  Flüssigkeit  um  so  höher 
ist,  je  höher  die  Temperatur  ist,  der  Dampfdruck  aber  bei  der  Condensation 
überwunden  werden  muss,  so  folgt,  dass  zur  Condensation  eines  Gases  ein  um 
so  höherer  Druck  nöthig  ist,  je  weniger  tief  die  gewählte  Condensationstempe- 
ratur  ist.  Der  grösste  Druck  ist  nothwendig  zur  Verflüssigung  bei  der  kritischen 
Temperatur. 

Um  also  Körper  zu  verflüssigen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (bei 
Temperaturen  über  0°)  gasförmig  sind,  hat  man  zwei  verschiedene  Fälle  zu  unter- 
scheiden,  nämlich  1)  den  Fall,  dass  die  kritische  Temperatur  des  Körpers  über 
0°  liegty  und  2)  dass  sie  unter  0°  liegt.  Im  ersten  Fall  ist  eine  Verflüssigung 
bei  0°  möglich,  eventuell  unter  hohem  Druck,  im  zweiten  Fall  ist  sie  bei  noch 
so  hohem  Druck  unmöglich.  Die  Verflüssigung  im  zweiten  Fall  wird  erst  dann 
möglich,  wenn  man  das  Gas  so  weit  abkühlt,  die  Temperatur  so  erniedrigt,  dass 
sie  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  liegt.  Je  tiefer  man  die  Temperatur- 
emiedrigung  ausführt,  desto  geringeren  Druck  braucht  man  zur  Verflüssigung. 

2)  Schon  bevor  man  Kenntniss  von  dem  kritischen  Zustand  der  Körper 
hatte,  wurde  erkannt  —  und  Faraday  handelte  auch  danach  —  dass  man  die 
gewöhnlich  gasförmigen  Körper  durch  combinirte  Wirkung  von  Abkühlung  und 
Druck  in  den  flüssigen  Zustand  überführen  könnte. 

Die  Abkühlung  konnte  man  zuerst  nur  durch  Eis  bewirken,  oder  durch 
Kältemischungen  aus  Schnee  und  Kochsalz,  die  eine  Temperatur  von  ca.  —  32°  zu 
erreichen  gestatten.  Als  man  dann  gelernt  hatte,  die  Kohlensäure  zu  verflüssigen 
und  gefunden,  dass  diese  sich  bei  plötzlicher  Ausdehnung  so  stark  abkühlt, 
dass  sie  erstarrt,  konnte  man  den  Kohlensäureschnee,  der  eine  Temperatur  von 
79°  hat^),  als  ein  mächtiges  Abkühlungsmittel  benutzen,  als  welches  es  zuerst 
von  Faraday  angewandt  wurde.  Gewöhnlich  bringt  man  den  Kohlensäureschnee 
in  Aether,  um  eine  kalte  Flüssigkeit  zu  haben,  die  bequemer  als  Kältebad  zu 
benutzen  ist.  (Ueber  die  in  der  letzten  2^it  verwendeten  Kältemittel  für  sehr  tiefe 
Temperaturen,  Aethylen,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Luft  im  flüssigem  Zustand  s.  w.  unten. 

3)  Was  den  Druck  anbetrifit,  den  man  auf  die  Case  ausüben  muss,  so  wird 
man  ihn  gewöhnlich  durch  mechanische  Mittel»  nämlich  durch  eine  Druckpumpe 


>)  S.  die  neuen  Venuchc  von  Villard  vl  Jault,  Joum.  de  phyg.  (3)  4, 
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erzeugen.     Farad ay^)  hat  aber  eine  andere,  in  vielen  Fällen  anwendbare,  sehr 
einfache  Methode  angegeben. 

El  brachte  diejenigen  chemischen  Substanzen,  aus  welchen  durch  Erhitzen 
das  betreffende  Gas  frei  wird,  in  ein  starkwandiges  gebogenes  Rohr,  an  das  eine 
Ende  derselben.  Er  erhitzte  dieses  Ende,  bis  das  Gas  entwich,  und  kühlte  das 
andere  Ende  des  Rohres  durch  eine  Kältemischung  ab.  Das  entwickelte  Gas 
übt  von  selbst  mit  dem  Fortschreiten  seines  Freiwerdens  einen  immer  grösseren 
Druck  aus  und  durch  die  Verbindung  von  Druck  und  Abkühlung  condensirt  es 
sich  von  selbst  zu  einer  Flüssigkeit,  oder,  wenn  die  Temperatur  tief  genug  ist, 
sogar  zu  einem  festen  Körper.  Auf  diese  Weise  gelang  es  Faraday,  Chlor, 
Aethylen,  Phosphorwasserstoff  und  Arsenwasserstoff  zu  Flüssigkeiten  zu  conden- 
siren,  Bromwasserstoff  und  Jodwasserstoff,  schweflige  Säure,  Schwefelwasser- 
stoff, Chlorwasserstoff,  Stick oxydul,  Cyan  und  Ammoniak  sogar  fest  zu 
machen.  Thilorier^  erzeugte  auf  dieselbe  Weise  mehrere  Kilogramm  fester 
Kohlensäure. 

4)  Indess  wendet  man  gewöhnlich  zur  Erzeugung  des  Drucks  mechanische 
Mittel,  Druckpumpen,  an,  schon  weil  man  dadurch  leicht  die  Möglichkeit  hat, 
die  Drucke  zu  messen.  Dies  that  auch  Faraday»),  indem  er  die  Gase  meist 
durch  eine  Pumpe  in  einen  Recipienten  unter  10  Atm.  Druck  brachte  und 
dann  durch  eine  zweite  Pumpe  sie  bis  auf  50  Atmosphären  comprimirte  und 
zugleich  abkühlte.  Als  Kältemittel  benutzte  er  Kohlensäure  mit  Aether. 
Auf  diese  Weise  verflüssigte  er  alle  Gase,  bis  auf  6,  welche  seitdem  eine  Zeit 
lang  als  permanente  Gase  betrachtet  wurden.  Die  Drucke,  unter  denen  die 
Verflüssigung  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  vor  sich  geht,  sind  in  fol- 
gender Tabelle  enthalten.  Die  Zahlen  sind  hier  nur  roh  interpolirt  angegeben. 
Die  genauen  Zahlen  s.  im  Aufsatz  »Gesättigte  Dämpfe«.  In  der  letzten  Spalte 
sind  zugleich  die  kritischen  Temperaturen  nach  den  neuesten  Bestimmungen  an- 
gegeben (s.  oben  pag.  673.) 

Druck  in  Atmosphären 


Temperatur 

Aethylen 

Kohlen- 
säure 

Stickoxydul 

Chlorwasser- 
stoff 

Schwefel- 
wasserstoff 

Areenwasser- 
stoff 

-87-2 



_ 

lö 



— 

_ 

-73-3 

9-3 

1-8 

1-8 

1-8 

1-0 

— 

-66-7 

12-5 

ft-3 

41 

40 

1-6 

11 

-40-0 

170 

IM 

8-7 

7-7 

2-9 

2-8 

-28-9 

21*2 

16-3 

13-3 

10-9 

4-2 

3-5 

-12-2 

81-7 

26-8 

22-9 

17-7 

7-2 

6-2 

—  M 

42-5 

87-2 

311 

25-3 

9-9 

8-7 

+  4-4 

— 

— 

— 

30-7 

11-8 

10*0 

kritische  Temp. 

-f-ior 

+3135° 

+36*» 

-4-51-5*» 

+100*' 

? 

£inige  andere  Gase,  die   sich  auch  bei  höheren  Temperaturen  noch  leicht 
condensiren  lassen,  sind  schweflige  Säure,  Cyan,  Ammoniak. 


>)  Faraday,  Phil.  Trans.  1823, 

>)  TuiLO&DER,  Ann.  chim.  phys.  6a  1834. 

3)  Faraday,  FhiL  Trans.  1849. 
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Druck  in  Atmosphären 


Temperatur 

Schwefl.  Säure 

Cyan 

Ammoniak 

-18-0 

0-7 

1-2 

2-6 

00 

1-5 

2-4 

4-4 

4-  4-4 

1-8 

2-8 

5-0 

4-82-0 

4-3 

6-2 

11-0 

4-380 

61 

7-3 

— 

kritische  Temp. 

4-156*» 

4-124° 

4-130-5° 

5)  Nach  diesen  Versuchen  von  Faraday  blieben  bloss  die  6  Gase  Sauerstoff, 
Stickstoff,  WasserstojQf,  Kohlenoxyd,  Stickoxyd,  Sumpfgas  (Methan)  übrig,  welche 
sich  bei  den  bis  dahin  benutzten  tiefen  Temperaturen  selbst  unter  den  höchsten 
Drucken  nicht  condensiren  Hessen.  Es  war  namentlich  Natterer  ^),  der  diese 
Versuche  fortsetzte.  Er  construirte  eine  grosse  Compressionspumpe ,  durch 
welche  er  die  Gase  leicht  in  einem  Metallcylinder 
bis  auf  1000  Atm.  comprimiren  konnte  (s.  Bd.  I, 
pag.  508).  Es  gelang  ihm  aber  selbst  bei  so  hohen 
Drucken  nicht,  eins  von  den  6  Gasen  flüssig  zu 
machen.  Die  Pumpen  für  Gase  haben  jetzt  im 
Wesentlichen  die  Einrichtung,  welche  in  Fig.  600 
dargestellt  ist.  In  dem  Cylinder  B  bewegt  sich  ein 
Stempel  A  auf  und  ab,  gewöhnlich  durch  ein  roti- 
rendes  Rad  getrieben,  das  mit  der  Hand  oder 
durch  eine  Maschine  bewegt  wird.  Beim  Hinunter- 
gehen saugt  der  Stempel  durch  die  Röhre  O  aus 
einem  Gasometer  das  Gas  an,  welches  comprimirt 
werden  soll.  Beim  Hinaufgehen  schliesst  er  die 
Oeffnung  von  O  selbsthätig  durch  den  Hahn  R, 
comprimirt  das  Gas  und  erzeugt  dadurch  einen 
solchen  Druck,  dass  das  Ventil  S  gehoben  wird, 
welches  nun  dem  Gas  durch  die  Röhre  T  den  Zu- 
gang zu  dem  GefUss,  in  welchem  es  comprimirt 
werden  soll,  gestattet.  Beim  Zurückgehen  des 
Kolbens  A  schliesst  sich  das  Ventil  wieder.  Auf 
diese  Weise  kann  man,  wenn  die  Wände  des  Re- 
cipienten  nur  stark  genug  sind,  beliebig  hohe  Gas- 
drucke hervorbringen. 

Weit  einfacher  aber  werden  die  zur  Verflüssigung 
von  kleinen  Quantitäten  nöthigen  hohen  Drucke 
erzeugt  durch  eine  hydraulische  Presse,  wie  sie 
von  Cailletet^)  für  seine  Experimente  benutzt 
wurde.  Cailletet  stellte  sich  die  Aufgabe,  die 
Verflüssigung  von  Gasen,  in  durchsichtigen  Glasgefässen  zu  bewirken.  Zu  dem 
Zweck  benutzte  er  eine  hydraulische  Presse,  durch  welche  er  Wasser  mittelst 
eines  Rohres  UT  in  einen  Recipienten  B  (Fig.  601)  einpumpte.  Der  Recipient 
war  ein  starker  Stahlcylinder.  Durch  einen  eingeschraubten  Deckel  wurde  der 
Glasapparat  7*7*  in  den  Hohlraum  eingesetzt,  dessen  unterer  Theil  in  Quecksilber 


(P1l600.) 


1)  Natterer,  Pogg.  Ann.  62,  pag.  132.  1844. 

^)  Cailletet,  Ann.  chim.  phys.  (5)  15,  pag.  138.  1878. 
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tauchte  und  vermittelst  der  unteren  Ocffnung  von  diesem  erfüllt  war,  während  der 
obere    Theil    in    eine    Capillare    mit    der    Spitze  P  ausging.     Der   Glasapparat 

wird  zuerst  mit  dem  zu  verflüssigenden  Gase  ge- 
füllt. Durch  die  Pumpe  wird  das  Quecksilber  in 
T  hinaufgedrückt  und  comprimirt  das  Gas  in  der 
Capillare  immer  mehr.  Die  Capillare  ist  mit  einem 
Mantel  M  umgeben,  der  Wasser  oder  eine  Kälte- 
mischung enthält,  und  aussen  noch  einmal  von 
einer  Glasglocke  umgeben.  Man  kann  so  die 
Verflüssigung  in  der  Capillare  T  direkt  sehen. 
Von  der  Pumpe  aus  geht  ein  Rohr  zunächst  zu 
einem  Manometer,  um  den  Druck  zu  messen. 

Bei  den  späteren  Versuchen  hat  Cailletet 
das  Verflüssigungsrohr  T  zweckmässig  doppelt  ge- 
bogen, so  dass  der  Theil,  in  dem  die  Gase  sich 
condensiren,  abwärts  gerichtet  ist  Fig.  602  zeigt 
die  von  Cailletet  benutzte  Anordnung  der  Pumpe, 
die  durch  den  Hebel  L  betrieben  wird,  des 
Manometers  M,  des  Rohres  UT^  durch  welches 
Wasser  in  den  eigentlichen  Apparat  B  gedrückt 
wird,  und  des  GlasgefMsses  TT  mit  umgebogener 
Capillare  O  in  ihm.  Die  Capillare  O  wird  in 
passende  Kältemischungen  getaucht. 


VT 


(P1L60L) 


6)  Mittelst  dieses  Apparates  studirte  Cailletet  i)  im  Jahre  1879  die  Ver- 
flüssigung des  Acetylens,  welches  eine  sehr  bewegliche,  ungefärbte  Flüssigkeit 
ergiebt.  Es  ist  leichter  als  Wasser,  löst  sich  stark  in  Wasser  und  löst  selbst 
Paraffin    und    andere  Fettkörper  auf.     Es  verflüssigt  sich  bei  folgenden  Drucken 

bei 


1° 

unter 

48  Atm 

2-5 

»» 

50      „ 

10 

91 

63      „ 

18 

ff 

83      „ 

25 

»» 

94      „ 

Diese  Zahlen  für  die  Drucke  sind,  wie  sich  nachher  zeigte,  zu  gross. 
Schon  bei  diesen  Beobachtungen  bemerkte  Cailletet,  dass,  wenn  man  Acetylen 
bei  Temperaturen  und  unter  Drucken  comprimirt,  bei  denen  es  noch  nicht  flüssig 
ist,  dass  man  dann  durch  plötzliches  Nachlassen  des  Druckes  das  Gas  flüssig 
machen  kann.  Diese  Beobachtung  führte  ihn  nachher  zur  Verflüssigung  einiger 
der  permanenten  Gase. 

Femer  verflüssigte  er  in  diesem  Apparat  StickoxyduP),  bei  welchem  aber  seine 
Druckangaben  vollkommen  falsch  sind. 

Denselben  Apparat  benutzten  Ogier,  Ansdell,  Ilosvay,  Vincent  und  Chap- 
puis,  HaütefeuiIjLE  und  Chappuis  zu  ihren  Versuchen. 

Ogier')    verflüssigte    Siliciumwasserstoff".      Bei    0°    blieb    dieser    noch    bei 


1)  Cailletet,  Compt.  rend.  85,  pag.  851.  1879. 

^  Cailletet,  ibid.,  pag.  1016.  1879. 

>)  Ogier,  Compt  rend.  88,  pag.  236.  1879. 
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200  Atm.  gasförmig,  während  er  sich  bei  —  1°  unter  dem  Druck  von  100  Atm. 
verflüssigen  Hess,  bei  —  5°  war  der  Diuck  von  70  Atm.,  bei  —  11°  der  Druck 
von  50  Atm.  zur  Verflüssigung  nöthig.  IlosvayI)  verflüssigte  im  Cailletet' sehen 
Apparat  Kohlenoxydsulfid.  Ansdell')  verflüssigte  das  Acetylen  und  untersuchte 
seine  Dämpfe   auch   bei    verschiedenen    Temperaturen.     Er   fand   viel  kleinere 


(Pb.602). 


Zahlen  für  die  Condensationsdrucke  als  Cailletet.    Ebenso  untersuchte  er  die 
Chlorwasserstoffsäure '). 

Mit  dem  CAiLLETET*schen  Apparat  comprimirten  Hautefeuille  und  Chappuis*) 
ein  Gemisch  von  Sauerstoff  uud  Ozon  bis  zum  Drucke  von  125  Atm.,  und  zwar 
in  flüssigen  Aethylen,  wodurch  es  auch  unter  100^  abgekühlt  wurde.  Das  Ozon 
bildete  in  der  Capillare  einen  blauen  Schein,  und  bei  plötzlichem  Nachlassen 
des  Druckes  bildete  sich  am  Boden  der  Capillare  ein  intensiv  blauer  Tropfen, 
der  langsam,  selbst  unter  Atmosphärendruck,  verdampft  und  einen  himmelblauen 
Dampf  bildet. 


1879. 


*)  ILOSVAY,  Bull.  80C.  chixD.  $7,  pag.  294.  i88a. 

*)  Ansdkll,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  29,  pag.  209. 

*)  Ansdkll,  Chexn.  News  41,  pag.  75.  1880. 

*)  Hautepeoille  und  Chappuis,  Compt  rcnd.  94,  pag.  1249.  iSgl^tized  byGoO^Ie 
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n.  Versuche  von  Cailletet  und  Pictet. 

7)  Die  Verflüssigung  des  Sauerstoffs,  Stickstoffs,  Kohlenoxyds  und  angeblich 
auch  des  Wasserstoffs  gelang  zu  gleicher  Zeit,  fast  an  demselben  Tage,  Cailletet 
in  Paris  und  Ragul  Pictet  in  Genf.  Die  Anzeige  ihrer  gelungenen  Versuche 
wurde  von  beiden  Experimentatoren  an  demselben  Tage  der  Pariser  Akademie 
gemacht. 

Cailletet  hatte,  wie  oben  erwähnt,  bei  der  Compression  des  Acetylens  die 
Beobachtung  gemacht,  dass,  wenn  dasselbe  bei  einer  beliebigen  Temperatur 
unter  einen  Druck  gebracht  wurde,  der  zur  Verflüssigung  nicht  ausreichte,  dass 
dann  eine  plötzliche  Entspannung  des  Gases,  ein  plötzliches  Nachlassen  des 
Drucks  die  Substanz  sofort  flüssig  macht.  Es  beruht  das  natürlich  darauf,  dass 
durch  die  plötzliche  (adiabatische)  Ausdehnung  das  Gas  abgekühlt  wird  und 
seine  Temperatur  sich  dadurch  so  erniedrigt,  dass  bei  dieser  niedrigen  Tempe- 
ratur der  nun  vorhandene  Druck  schon  zur  Verflüssigung  ausreicht.  Bald  nach 
dieser  Beobachtung  am  Acetylen  wendete  Cailletet  i)  dieses  Verfahren  auf 
comprimirten  Sauerstoff  und  auf  Kohlenoxyd  an. 

Er  brachte  diese  Gase  auf  eine  Temperatur  von  29®  und  unter  einen  Druck 

von  300  Atm.,  wo- 
bei sie  noch  gasför- 
mig blieben.  Als  er 
dann  den  Druck 
plötzlich  erniedrig- 
te, zeigte  sich  ein 
Nebel  von  flüssigem 
Sauerstoff  resp.  Koh- 
lenoxyd. Ebenso 
gelang  es  ihm^  bald 
darauf,  Stickstoff 
zu  verflüssigen,  den 
er  zuerst  bei  -h  13** 
unter  einen  Druck 
von  200  Atm.  ge- 
bracht und  dann 
ausgedehnt  hatte. 
Auch  bei  Wasser- 
stoff glaubte  er 
Spuren  eines  Nebels 
gesehen  zu  haben. 
Luft  Hess  sich  eben- 
so leicht  wie  Sauer- 
stoff und  Stickstoff 
verflüssigen. 
8}  Während  so  von  Caiixetet  die  flüssigen  Gase  nur  in  der  Form  eines 
Nebels  erhalten  wurden,  gelang  es  Pictet,  sie  gleich  in  der  Form  einer  conti- 
nuirlichen  Flüssigkeit  zu  erhalten,  wenn  auch  nur  für  kurze  Zeit  Der  Apparat 
von  Pictet  war  viel  complicirtcr  als  der  von  Cailletet,  leistete  aber  auch  mehr. 


ygh,6ff-)^3 


^)  Cailletet,  Compt  rend.  85,  pag.  1210.  1879. 
*)  Cailletet,  Compt.  rend.  85,  pag.  1270.  1879, 
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PiCTET*)  erzeugt  die  niedrige  Temperatur,  welche  zur  Verflüssigung  des  Sauer- 
stoffs nöthig  ist,  dadurch,  dass  er  das  Rohr,  welches  den  Sauerstoff  unter  hohem 
Druck  enthält,  abkühlt,  indem  er  flüssige  Kohlensäure  oder  Stickoxydul  unter 
niedrigem  Drucke  verdampft.  Die  flüssige  Kohlensäure  stellt  er  sich  aber  selbst 
her,  indem  er  gasförmige  Kohlensäure  durch  verdampfende  schweflige  Säure  ab- 
kühlt und  zugleich  comprimirt  Sein  Apparat  bestand  daher  aus  drei  Theilen 
und  ist  in  Fig.  603  schematisch  abgebildet.  Der  untere  Thei)  zeigt  die  Apparate, 
die  zur  Verflüssigung  und  Verdampfung  der  schwefligen  Säure  dienen.  Die 
flüssige  schweflige  Säure  befindet  sich  in  dem  Rohr  C  und  wird  durch  eine  Saug- 
und  Druckpumpe  AB  aus  C  abgesogen  und  in  den  Condensator  D  hineinge- 
presst,  wo  sie  durch  kaltes  Wasser  wieder  condensirt  wird  und  durch  das  Rohr 
d  wieder  nach  C  hinaufsteigt.  Der  Process  geht  continuirlich  fort  und  die  Tem- 
peratur der  schwefligen  Säure  in  C  sinkt  dadurch  bis  auf —  65°  oder  sogar  —75  **. 

In  dem  Rohr  C  liegt  ein  anderes  K^  welches  nun  als  Condensator  für  gas- 
förmige Kohlensäure  dient  Die  flüssige  Kohlensäure  befindet  sich  nämlich  in 
dem  Rohr  H^  ihre  Dämpfe  werden  dort  ebenso  durch  das  Rohr  a  vermittelst  der 
Saug-  und  Druckpumpe  EF  abgesogen  und  in  C  hineingedrückt,  wo  die  Dämpfe 
wieder  condensirt  werden  und  von  wo  sie  durch  k  nach  H  zurückgehen.  Durch 
diese  Verdampfung  unter  niedrigem  Druck  wird  die  Temperatur  in  H  bis  auf 
—  130°  erniedrigt.  Liess  Pictet  in  diesem  zweiten  Cyklus  statt  der  Kohlensäure 
vielmehr  Stickoxydul  cirkuliren,  so  erniedrigte  sich  die  Temperatur  von  H  sogar 
auf  —  140°. 

In  dem  Rohr  H  liegt  nun  wieder  ein  Rohr  M,  welches  mit  dem  stark- 
wandigen  Recipienten  L  verbunden  ist  und  hinten  einen  engen  Hahn  und  ein 
Manometer  trägt.  In  dem  Recipienten  L  wird  durch  Erhitzen  von  chlorsaurem 
Kali  Sauerstoff  erzeugt,  welcher,  da  er  im  geschlossenen  Gefäss  sich  entwickelt, 
immer  stärkeren  Druck  (bis  526  Atm.  in  einem  Versuch)  entwickelt.  Sobald  der 
zu  der  Umgebungstemperatur  gehörige  Verflüssigungsdruck  erreicht  ist,  condensirt 
sich  der  Sauerstoff  in  dem  ganzen  Rohr  M,  da  die  Temperatur  von  —  130° 
unter  der  kritischen  Temperatur  des  Sauerstoffs  liegt.  Durch  Oeffnen  des  Hahnes 
kann  man  den  flüssigen  Sauerstoff  in  die  Atmosphäre  hinaustreten  lassen.  Der 
Sauerstoff  ist  schwach  bläulich.    Die  Verflüssigungsdrucke  waren  angeblich 


—130^ 
-140° 


273  Atm. 
252    „ 


Nach  neueren  Versuchen  sind  diese  Druckangaben  aber  viel  zu  hoch,  der 
kritische  Druck  des  Sauerstoffs  (bei  —118°)  ist  nicht  höher  als  50  Atm.  Pictet 
machte  denselben  Versuch  auch  mit  Wasserstoff.  Er  erzeugte  den  Wasserstoff 
durch  Erhitzen  von  ameisensaurem  Kali  und  Aetzkali  und  setzte  ihn  einem 
Druck  von  150  Atm.  bei  —  140°  aus.  Sobald  der  Wasserstoff  in  die  Atmosphäre 
hinausgelassen  wurde,  also  plötzlich  ausgedehnt  wurde,  wodurch  eine  Temperatur 
sich  ausserordentlich  erniedrigen  musste,  glaubte  Pictet  einen  dunklen,  stahl- 
blauen Flüssigkeitsstrahl  zu  erkennen,  der  bald  aufhörte,  aber  ein  Prasseln,  wie 
von  Eisstücken,  an  dem  Boden  ergab.  Der  Klang  der  auflallenden  Stücke  soll 
metallähnlich  gewesen  sein.  Doch  wird  die  Richtigkeit  dieser  Beobachtungen 
von  Olszewski  (s.  unten)  bezweifelt 


')  RcTET,    Compt   rend.    85,    pag.  1214,  1220.  1877;    Joum.    de    Gen.    11,  Jan.   1878; 
Arcb    de  Gen.  61,  pag.  16-106.  1878;  Compt  rend.  86,  pag.  37,  iogfgijM?byGoOQle 
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m.  Versuche  zur  Erzeugung  grösserer  Mengen  von  flussigen  Gasen  und 
Studium  ihrer  Eigenschaften. 

9)  Nachdem  so  die  schwer  coerciblen  Gase  flüssig  gemacht  waren,  wenn  auch 
nur  in  geringen  Quantitäten  und  für  kurze  Zeit,  gingen  die  Bemühungen  dahin, 
Einrichtungen  und  Methoden  zu  finden,  durch  welche  es  gelänge,  grössere 
Quantitäten  verflüssigter  Gase  flir  längere  Zeit  zu  erhalten,  zum  Theil  um  deren 
Eigenschaften  zu  studiren,  zum  Theil,  um  die  durch  sie  erzeugten  tiefen  Tempe- 
raturen zu  wissenschaftlichen  Untersuchungen  zu  benutzen. 

Da  sich  durch  die  Experimente  von  Cailletet  und  Pictet  gezeigt  hatte, 
dass  von  den  4  Gasen  Sauerstofl*,  Stickstoff,  Kohlenoxyd,  Wasserstofi  der  Sauer- 
stoff* sich  am  leichtesten  condensiren  lasse,  die  wenigst  tiefe  Temperatur  zur 
Condensation  erfordere,  so  erstrebte  man  zunächst  die  dauernde  Verflüssigung 
des  Sauerstoffs.  Das  Mittel  dazu  bestand  darin,  durch  ein  womöglich  unter 
Atmosphärendruck  stehendes  verflüssigtes  Gas  eine  so  tiefe  Temperatur  zu  er- 
zeugen, dass  sie  tiefer  wäre  als  die  kritische  Temperatur  des  Sauerstofik«  sodass 
man  dadurch  den  Sauerstoff"  durch  Anwendung  passenden  Druckes  zu  einer 
statischen  Flüssigkeit  condensiren  könnte. 

Die  erste  Frage  war  also  die  nach  den  passenden  Kältemitteln.  Cailletet  i) 
untersuchte  diese  Fragen  zuerst  weiter  und  studirte  das  Aethylen  als  Kältemittel. 
Dessen  normaler  Siedepunkt  ist  etwa  bei  —  102*4,  sodass  er  nicht  ausreicht,  um 
die  kritische  Temperatur  des  Sauerstoffs  ( —  118°)  erreichen  zu  lassen.  Sonst 
aber  hat  flüssiges  Aethylen  sehr  angenehme  Eigenschaften,  da  es  sich  in  Gefässe 
giessen  lässt  und  langsam  in  ihnen  siedet.  Cailletet  wollte  auch  das  Methan^ 
anwenden,  dessen  normale  Siedetemperatur  tiefer  ist.  Bevor  er  jedoch  zum  Ab- 
schluss  seiner  Untersuchungen  kam,  nahmen  Wroblewski  und  Olszewski^  diese 
Versuche  mit  dem  CAiLLETET'schen  Apparat  auf.  Ihre  Neuerung,  die  zum  Ziele 
führte,  war  die,  dass  sie  das  Aethylen  nicht  bei  Atmosphärendruck  anwendeten, 
sondern  unter  geringerem  Druck  verdampfen  Hessen,  eine  Methode,  welche 
schon  Faraday  mit  bestem  Erfolg  bei  der  festen  Kohlensäure  angewendet  hatte. 
Dadurch  gelang  es  ihnen,  die  Temperatur  des  Aethylenbades  bedeutend  zu 
erniedrigen.  Sie  maassen  die  Temperatur  mit  einem  Wasserstoffthermometer  und 
fanden,  dass  Aethylen,  wenn  es  unter  dem  Druck  von  25  mm  Hg  siedet,  die 
Temperatur  —  136°  C.  hat.  Als  sie  in  ein  solches  Bad  —  die  Anwendung  der  Luft- 
pumpe zur  Druckverminderung  bringt  natürlich  Complikationen  in  der  experi- 
mentellen Anordnung  hervor  —  das  umgebogene  Rohr  des  CAUXETET'schen 
Apparates  brachten,  in  welchem  Sauerstoff"  von  etwas  mehr  als  20  Atmosphären 
sich  befand,  verflüssigte  sich  dieser  glatt.  Er  bildet  eine  durchsichtige,  äusserst 
bewegliche,  schwach  bläuliche  Flüssigkeit.  Die  Drucke,  die  zur  Verflüssigung 
nöthig  sind,  sind 

Temp.  —  135-8      —  134-8      —  133-4      —  131-6      —  129-6 
Druck  22-2  23*  18  244  25-85  2702  Atm. 

Bei  höheren  Temperaturen  steigen  die  Drucke  rasch.  Wroblewski*) 
bestimmte  bald  darauf  die  Dichte  des  flüssigen  Sauerstoffs  —  aus  der  Menge 
des  angewendeten  Gases   und   dem  Volumen   der  erzeugten  Flüssigkeit  —  und 


^)  Cailletet,  Compt.  rend.  94,  pag.  1224.  1882. 
*)  Cailletet,  Compt.  rend.  98,  pag.  1565;  99,  pag.  213.  1881. 
^  Wroblewski  und  Olszewski,  Wied.  Ann.  20,  pag.  243.  1883. 
*)  Wroblewski,  Wied.  Ann.  20,  pag.  860.  1883. 
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and   bei  —  130^    also    ca.  27  Atm.    den   Werth  0899.     Stickstoft,   Luft   und 
Kohlenoxyd  Hessen  sich  in  diesem  Apparat  noch  nicht  dauernd  condensiren. 

10)  Das  Princip  der  Verdampfung  von  Aethylen  (oder  auch  Stickoxydul) 
unter  niedrigem  Druck  zur  Erzeugung  tiefer  Temperaturen,  um  Sauerstoff"  zu 
condensiren,  wurden  bald  darauf  auch  von  DewarI)  angewendet.  Dewar  hat 
den  von  ihm  construirten  Apparat  zu  vielfachen  Untersuchungen  benutzt. 

Der  Apparat  ist  in  Fig.  604  angegeben.  Der  Sauerstoff,  welcher  verflüssigt 
werden  soll,  "befindet  sich,  auf  150  Atm.  comprimirt,  in  der  Flasche  C.  Von 
dort  kann  er  durch  einen 
Hahn  A  und  durch  das 
Kupferrohr  /  in  das  Con- 
densationsrohr-F treten,  wel- 
ches aus  Glas  besteht  und 
in  einem  Kautschukstöpsel 
E  befestigt  ist.  Das  Con- 
densationsrohr  befindet  sich 
im  Innern  des  Glasrohres  C?, 
welches  flüssiges  Aethylen, 
feste  Kohlensäure,  oder 
flüssiges  Stickoxydul  ent- 
hält. Die  Dämpfe  dieser 
Substanzen  werden  durch 
eine  Luftpumpe,  die  bei  H 
verbunden  wird  (/  ist  das 
Manometer  für  die  Luft- 
pumpe), abgesaugt  und  um- 
spülen, wenn  sie  aus  der 
Flüssigkeit  austreten ,  zu- 
nächst das  Rohr  G  von 
aussen.  Zur  Vermeidung  des 
Beschlagens  durch  Wasser- 
dampf sind  bei  K  Chlor- 
calciumstticke  angebracht.  Das  Condensationsrohr  F  ist  5  mm  weit  und  hat  eine 
Wandstärke  von  3  mm.  Zur  Condensation  in  Aethylen  unter  25  mm  Druck 
genügt  ein  Druck  von  20—30  Atm.  Zur  Condensation  in  fester  Kohlensäure 
oder  flüssigem  Stickoxydul  braucht  man  Drucke  von  (angeblich)  80—100  Atm."), 
oder  man  muss  den  Sauerstoff"  adiabatisch  expandiren,  was  durch  Oeffhung  des 
Hahnes  B  geschehen  kann. 

1 1)  Nach  ihren  ersten  gemeinschaftlichen  Versuchen  arbeiteten  Wroblewski 
und  Olszewski  getrennt  in  der  gleichen  Richtung.  Wroblewski'^)  konnte  bald 
darauf  durch  eine  besser  wirkende  Luftpumpe  den  Druck  des  flüssigen  Aethylens 
statt  bis  auf  25  mm  Hg  jetzt  bis  auf  10  bis  9*5  mm  Hg  erniedrigen  und  erreichte 
dadurch  Temperaturen,  die  bis  —  152°C.  heruntergingen.  Darin  lässt  sich  Sauer- 
stoff natürlich  leicht  verflüssigen.    Wroblewski*)  machte  nun  die  Anordnung,  dass 


(Pb.  601) 


1)  Dewar,  Phil.  mag.  (5)  18,  pag.  210.   1884. 

^  Diese  Angabe   ist   falsch,   da  der  kritische  Druck  des  Sauerstofib  nur  50  Atm.  beträgt. 
^  Wroblbwski,  Wieb.  Ann.  25,  pag.  371.  1885. 

*)  Wroblewski,  Compt  rend.  97,  pag.  1553.  1883.  ^  ^ 
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er  in  dem  Rohr,  in  welchem  er  Sauerstoff  flüssig  gemacht  hatte  (durch  Aethylen) 
den  Druck  erniedrigte,  sodass  der  Sauerstoff  unter  Atmosphärendruck  oder  noch 
niedrigerem  Druck  verdampfte,  und  in  dieser  so  erzeugten  noch  tieferen  Tempe- 
ratur condensirte  er  andre  Gase.  Bei  diesen  Versuchen  benutzte  er  zur  Tem- 
peraturmessung sowohl  ein  Wasserstoffthermometer,  wie  auch  ein  Thermoelement 
aus  (galvanoplastischem)  Kupier  und  Neusilber.  Beide  gaben  bei  gehörigen 
Vorsichtsmaassregeln  übereinstimmende  Werthe.  Durch  Vermehren  oder  Ver- 
mindern des  Drucks  in  dem  Kältebad  konnte  er  die  Temperatur  erhöhen  oder 
verringern  und  konnte  so  in  dem  verflüssigten  Gas  den  Moment  beobachten, 
wo  die  ganze  Flüssigkeit  in  den  CAGNiARD-LATONi'schen  Zustand  übergeht,  also 
den  kritischen  Zustand  passirt. 

Es  ergab  sich  für  Stickstoff  die  kritische  Temperatur  zu  146'35^  der  kritische 
Druck  zu  32-08  Atm. 

Bei  tieferen  Temperaturen  waren  folgende  Drucke  P  in  Atmosphären  zur 
Verflüssigung  des  Stickstoffs  nöthig. 


/ 

P  (Atm.)          II            / 

P  (Atm.) 

-146-35 
-151-85 

88-08  (krit  Zustand 
23-48                        1 

-154-59 
-158-42 

18-38 
14-82 

Ebenso  ergab  sich,  dass  die  kritische  Temperatur 
0  =  —  14 1-1  "^  und  der  kritische  Druck  34*9  Atm.  betrug, 
hatte  Kohlenoxyd  folgende  Siedetemperaturen. 


des   Kohlenoxyds 
Bei  andern  Drucken 


/ 

P  (Atm.)                 t 

P  (Atm.) 

—  143-33 

—  148-46 

—  151-37 

30-98            —155-80 
22-76            —167-45 
19-32 

15-98 
14-22 

Bei  1  Atm.  Druck  ist  der  Siedepunkt  des  Kohlenoxyds  —  190°. 
Die  Siedetemperaturen  des  Sauerstoffs  unter  verschiedenen  Drucken  waren 
folgende: 


/ 

P  (Atm.) 

/ 

P  (Atm.) 

—125-2 
—  1301 
—135-1 

41-15 
34-86 
29-46 

-140-46 
-145-2 

23-28 
17-20 

Die  kritische  Temperatur  des  Sauerstofls  ist  —  118**,  der  kritische  Druck 
50  Atm. 

Bei  740  mm  Druck  siedet  der  Sauerstoff  bei  —  181-5®  C. 

12)  Durch  Verdampfen  der  so  verflüssigten  Gase  unter  niedrigem  Druck 
der  Atmosphäre,  also  unter  der  Luftpumpe,  konnte  nun  Wroblewski  die  Tem- 
peraturen wesentlich  erniedrigen  und  die  Gase  zum  Theil  zum  Erstarren  bringen. 

So  ergab  sich  bei  Sauerstoff: 


/ 

P  {mm  Hg)  II            / 

P  (jnm  Hg) 

-181-5 
—190-0 

740               —19513 
160               -200-4 

59 
20 

Der  Sauerstoff  bleibt  bis   zu  dieser  tiefen  Temperatur  stets  flüssig  (nach 
Olszewski  noch  viel  weiter). 
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Der  Stickstoff  gab  im  Vacuum  folgende  Resultate: 


/ 

P  {pm  Hg) 

-193 
-201-2Ö 

740 
100 

Bei  60— 70»f»i  Druck    und    der  zugehörigen  Temperatur  —  203°  erstarrt 
der  Stickstofif.     Fester  Stickstoff  zeigt  dann  folgende  Temperaturen  und  Drucke. 


/ 

P  {mm  Hg) 

-204 
-206 

60 
42 

Für  Kohlenoxyd  ergab  sich  die  Siedetemperatur  /=  —  190  bei  -P=  735  mm. 
Femer  ^m— — .^ 


P  {mm) 


—1976  160 

—198-88  100 

Bei  100—90  mm  Druck   und    der   zugehörigen  Temperatur  —  199°   erstarrt 
das  Kohlenoxyd  und  zeigt  dann  folgende  Werthe: 


/ 

P{mm) 

-201-5 
-201-6 

60 
40 

Die  sehr  tiefen  Temperaturen  ergaben  am  Wasserstoffthermometer  schon 
einige  Abweichung  gegen  das  Thermoelement. 

Die  Luft  wurde  natürlich  in  dieser  tiefen  Temperatur  auch  leicht  flüssig. 
Ihre  kritische  Temperatur  ist  ca.  —  142°,  ihr  kritischer  Druck  37-8  Atm.  Indess 
verhält  sich  die  Luft  nicht  wie  eine  einfache  Flüssigkeit,  was  sie  ja  auch  nicht 
ist^).  Lässt  man  die  flüssige  Luft  unter  Atmosphärendruck  (ca.  —  198°)  ver- 
dampfen, so  verdampft  der  Stickstofi  als  flüchtigere  Flüssigkeit  in  verhältniss- 
massig  grösserer  Menge  als  der  Sauerstofl.  Daher  wird  die  Luft  von  selbst  beim 
Verdampfen  immer  ärmer  an  Stickstofi,  also  sauerstoffreicher. 

13)  Die  UeberfÜhrung  des  Wasserstoff  in  eine  Flüssigkeit  und  zwar  in 
statischem  Zustand  beschäftigte  Wroblewski  vielfach.  In  dynamischem  Zustand 
—  durch  plötzliche  Ausdehnung  —  erhielt  er  schon  1885  Wasserstoff  flüssig, 
aber  in  statischem  Zustand  war  er  nicht  zu  erhalten.  Da  auch  die  Zustands- 
gieichungen zunächst  keinen  sichern  Anhaltspunkt  gaben,  wie  tief  die  kritische 
Temperatur  des  Wasserstoffs  liege,  so  studirte  Wroblewski  *)  die  Abweichungen 
des  Wasserstoffs  vom  MARioxTE-schen  Gesetz  bei  sehr  tiefen  Temperaturen 
(s.  darüber  den  Aufsatz:  Ungesättigte  Dämpfe).  Aus  diesen  Versuchen  schloss  er, 
dass  die  kritische  Temperatur  etwa  —  240*4°,  der  kritische  Druck  etwa  13*3  Atm. 
sein  würde.  Er  hatte  Versuche  vor,  um  diese  tiefe  Temperatur  durch  Wasserstoff 
selbst  zu  erhalten.  Vermuthlich  wollte  er  das  eigentliche  Condensationsgefäss  in 
ein  andres  stellen,  in  welchem  der  Wasserstoff  durch  adiabatische  Ausdehnung  ab- 
gekühlt wurde.  Diese  Versuche  kamen  durch  seinen  Tod  nicht  mehr  zur  Ausführung. 

14)  Olszewski'),  der  zuerst  mit  Wroblewski  zusammen  gearbeitet  hatte, 
fahrte   diese  Untersuchungen   dann    parallel    mit  Wroblewski   allein  weiter.    Er 


1)  Wroblkwsei.  Wied.  Ann.  26,  pag.  134.  1885. 
•)  Wroblewski,  Wien.  Ber.  97,  pag.  1321.  1885. 

8)  Olszbwski   giebt   PhiL  mag.  (5)  39,    pag.  188.  1895  einen  zusammenfassenden  Bericht 
ttber  seine  Arbeiten. 
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benutzte  auch  zuerst  flüssiges  Aethylen,  welches  im  Vacuum  bei  —  150**  ver- 
daropfte,  als  Kältemittel,  und  verflüssigte  darin  Sauerstoff,  Stickstoff;  Luft,  Kohlen- 
oxyd,  Stickoxyd  und  Methan.  Er  benutzte  dann  einen  Apparat^),  in  welchem  er 
flüssigen  Sauerstofi  als  Kältemittel  anwendete,  und  durch  welchen  er  Stickstoff, 
Kohlenoxyd,  Stickoxyd  und  Sumpfgas  zum  Frieren  brachte,  durch  Erniedrigung 
des  Drucks  resp.  der  Temperatur.  Sauerstoff  wurde  aber  selbst  bei  —  211**  bis 
—  220**  nicht  fest.  Durch  Verdampfung  von  festem  Stickstoff  bei  4  mm  Druck 
erhielt  er  die  tiefste  erreichte  Temperatur  von  —  225**.  In  diesen  tiefen  Tem- 
peraturen brachte  er  zur  Verflüssigung  und  zum  Erstarren: 

Chlor,  Chlorwasserstoff,  Fluorwasserstoff,  Phosphorwasserstoff,  Arsenwasserstoff, 
Antimonwasserstoff,  Aethylen.  Siliciumtetrafluorid  konnte  nicht  in  den  flüssigen, 
sondern  nur  in  den  festen  Zustand  gebracht  werden.  Femer  brachte  er  zum 
Erstarren:  Methylalkohol,  Aethylalkohol ,  Amylalkohol,  Aetfayläther,  Schwefel- 
kohlenstoff, Phosphortrichlorid. 

Zur  Messung  der  Temperaturen  benutzte  er  immer  ein  Wasserstofithermo- 
meter.  Er  giebt  an,  dass  das  Wasserstoffthermometer  bis  unter  —  200**  richtige 
Resultate  liefere,  was  aber  den  Angaben  von  Wroblewski  widerspricht. 

15)  Um  grössere  Quantitäten  Sauerstoff  oder  Luft  flüssig  zu  machen  und  den 


(Ph.605.) 

t)  OlszeWski,  Wied.  Ann.  3I;  pag.  58.  1883. 
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Sauerstofi  unter  normalem  Druck  als  Kältebad  zu  gebrauchen,   benutzte  er  die 
in  Fig.  605  gezeichnete  Anordnung. 

Der  Sauerstoff  oder  die  Luft  ist  in  der  Eisenflasche  von  10  /  Inhalt  auf 
100  Atm.  zusammengepresst.  Durch  ein  Rohr  ist  diese  Flasche  verbindbar  mit 
der  kleinen  Eisenflasche  a  von  200  Cbcm  (in  neueren  Experimenten  400  Cbcm) 
Inhalt.  Sie  ist  zugleich  mit  dem  Manometer  b  verbunden.  Die  Flasche  a  be- 
findet sich  in  dem  GlasgefUss  m  mit  dreifachen  Wänden,  in  welches  flüssiges 
Aethylen  gefüllt  wird.  Dieses  befindet  sich,  schon  flüssig,  in  der  Flasche  /,  die 
wie  ein|  S3rphon  eingerichtet  ist,  in  Eis  und  Salz  steht  und  etwa  1  kgr  flüssiges 
Aethylen  enthält.  Das  Aethylen  geht  von  /  zunächst  durch  ein  Rohr  g^  welches 
in  einer  Mischung  von  Kohlensäure  und  Aether  steht,  die  selbst  durch  eine  Luft- 
pumpe verdampft  und  deren  Temperatur  dadurch  auf  —  100°  gebracht  wird. 
Das  flüssige  Aethylen  geht  durch  h  in  das  Gefäss  m,  und  wird  dort  durch  eine 
Luftpumpe,  die  bei  c  angesetzt  wird,  unter  niedrigem  Druck  verdampft.  Dieser 
Druck  wird  am  Manometer  K  abgelesen.  Dadurch  füllt  sich  nun  a  mit  flüssigem 
Sauers^fi.  Um  den  Sauerstofl"  abzulassen,  wird  der  Hahn  d  geöffnet,  wodurch 
der  flüssige  Sauerstofl  unter  atmosphärischen  Druck  tritt,  seine  Temperatur  auf 
—  181*4?  erniedrigt  wird.  Der  Sauerstoff  fliesst  in  das  Gefäss  e  mit  dreifachen 
Wänden.- 

16)  Nach  diesen  Experimenten  war  nur  noch  der  Wasserstoff  nicht  als 
statische  Flüssigkeit  erhalten  worden.  Er  war  allerdings  von  Cailletet,  Pictet, 
Wroblewski  im  dynamischen  Zustand  als  Nebel  gesehen  worden.  Es  fragte  sich, 
wie  tief  die  kritische  Temperatur  des  Wasserstoffs  liege.  •  Fester  Stickstoff  im 
Vacuum,  unter  4  mm  Druck  verdampfend,  giebt  eine  Temperatur  von  —  225°.  Aber 
da  der  Stickstoff  im  festen  Zustand  ein  sehr  schlechter  Wärmeleiter  ist,  so  kann 
man  ihn  nur  in  flüssiger  Form  als  Bad  benutzen,  d.  h.  bis  zur  Temperatur  —  213°, 
die  er  unter  60  mm  Druck  erreicht.  Nahezu  dieselbe  Temperatur  ( —  211°)  er- 
reicht man,  wenn  man  Sauerstoff  im  Vacuum  sieden  lässt  (bei  4  mm  Druck). 
Als  nun  Olszewski^)  Wasserstoff  auf  150  Atm.  comprimirt  in  dieses  Bad  brachte, 
blieb  es  noch  gasförmig.  Als  er  jedoch  den  Druck  langsam  erniedrigte  bis  auf 
20  Atm.,  sah  er  ein  Aufbrausen  in  der  Wasserstoffmasse.  Er  schloss  daraus, 
dass  20  Atm.  der  kritische  Druck  des  Wasserstoffs  sei.  Um  das  zu  erhärten, 
machte  er  dasselbe  Experiment  mit  Sauerstoff.  Als  er  diesen  in  Aethylen  unter 
normalem  Druck  (Temperatur  —  1025°)  hielt  und  den  Druck  langsam  er- 
niedrigte, fand  er,  dass  bei  51  Atm.  Sieden  stattfand,  während  der  kritische 
Druck  des  Sauerstoffs  zu  50*8  Atm.  bestimmt  war.  Eine  ebenso  gute  Bestätigung 
erhielt  er  mit  Aethylen. 

Nachdem  so  der  kritische  Druck  des  Wasserstoffs  zu  20  Atm.  bestimmt 
war,  versuchte  Olszewski*)  auch  die  kritische  Temperatur  zu  bestimmen,  indem 
er  durch  den  Widerstand  eines  Platindrahts  die  Temperaturerniedrigung  bei  der 
Expansion  messend  verfolgte.  Es  ergab  sich  so  die  Temperatur  —  234' 5.  Die 
normale  Siedetemperatur  wurde  auf  dieselbe  Weise  zu  —  243*5  bestimmt. 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  wir  mit  den  uns  bis  jetzt  zur  Verfligung  stehenden 
Kältemitteln  nicht  im  Stande  sind,  die  kritische  Temperatur  des  Wasserstoffs 
dauernd  zu  unterschreiten  und  daher  den  Wasserstoff  nicht  im  statischen  Zustand 
flüssig  oder  fest  erhalten  können.  Anders  liegt  die  Sache  bei  der  unten  zu  be- 
schreibenden Methode  von  Linde. 


1)  Olszewski,  PhU.  mag.  (5)  39,  pag.  199.  1895. 
^  Olszewski,  Wikd.  Ann.  56,  pag.  133.  1895. 
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17)  Das  neuentdeckte  Gas  Argon  wurde  von  Olszewski^)  ebenfalls  ver- 
flüssigt. Im  Cailletet' sehen  Apparat  ergab  sich  die  kritische  Temperatur  zu 
—  121°,  der  kritische  Druck  zu  50*6  Atm.,  sodass  also  die  kritischen  Elemente 
des  Argons  weit  von  denen  des  Stickstoffs  abweichen  und  nahe  bei  denen  des 
Sauerstoffs  liegen.  Bei  niedrigeren  Temperaturen  waren  folgende  Drucke  zur 
Veiflüssigung  nöthig. 


/ 

P  (Atm.) 

/ 

P  (Atm.) 

-128-6 

38 

-128-3 

25-3 

-129-6 

35-8 

—1891 

28-7 

-134-4 

29-8 

-186-9 

1 

-136-2 

,     27-3 

Der  normale  Siedepunkt  ist  also  —  186'9°.  Die  Dichte  des  Argons  ist 
dann  etwa  =  1*5.  Bei  etwas  vermindertem  Druck  wird  das  Argon  fest,  eis- 
ähnlich. Der  Schmelzpunkt  ist  —  189'6**.  Dadurch  unterscheidet  es  sich  vom 
Sauerstoff,  der  bisher  noch  nicht  fest  erhalten  wurde. 

18)  Olszewski«)  giebt  folgende  Tabelle  über  die  kritischen  Constanten, 
Siedepunkte  und  Gefrierpunkte,  Dichte  und  Farbe  der  von  ihm  untersuchten 
Flüssigkeiten,  denen  einige  andere  Angaben  beigefügt  sind. 


Gas 

kritische 
Temperat 

kritischer 
Druck 

IC 

Siede- 
punkt 

Gefrier- 
punkt 

Dichte 

beim 

Siedepunkt 

Farbe  der 
Flüssigkeit 

Wasserstoff  .... 

—237 

20 

— 







Stickstoff      .... 

-146 

35 

-194-4 

-214 

0-885 

farblos 

33 

-193 

-203 

0-88 

(Wroblewski) 

Sauerstoff     .... 

-118-8 

5Ö-8 

—181-4 
-182-5 

— 

1-124 

bläulich 
(Wroblewski) 

Luft 

—140 

39 

—191-4 

— 

— 

fast  farblos 

Argon 

-121 

50-6 

—186-9 

-189-6 

— 

farblos 

Kohlenoxyd       .     .     . 

—  139-5 

»Ö-6 

—  190 

—207 

— 

farblos 

Stickoxyd      .... 

-  93-5 

71-2 

-153-6 

-167 

— 

— 

Methan 

—  81-8 

54-9 

-164 

-185-8 

-. 

farblos 

Ozon 

— 

— 

-106 

— 

— 

dunkelblau 

Aethan 

4-  34 

50-2 

-  93 

unt  —151 

— 

farblos 

Propan      

+  97 

44 

—  45 

dto. 

— 

.farblos 

Aethylen 

+  10 

51-7 

-102-5 

—  169 

— 

farblos 

Chlorwasserstoff     .     . 

^ 

— 

— 

-116 

— 

farblos 

Chlor 

— 

— 

— 

—102 

— 

orange 

Fluorwasserstoff     .     . 

— 

— 

— 

-  92-8 

— 

farblos 

Phosphorwasserstoff    . 

— 

— 

-  85 

-133 

— 

»» 

Arsenwasserstoff     .     . 

— 

— . 

-  58 

-119 

— 

f> 

Antimonwasserstoff     . 

— 

— 

—  18 

-  91-5 

— 

ti 

Selenwasserstoff     .     . 

4-138 

91 

—  41 

—  68 

— 

it 

Siliciumfluorin   .     .     . 

— 

— 

- 

c.  —102 

— 

scfamilxt  nicht 

19)  Während  die  Versuche  von  Wroblewski,  Olszewski,  Dewar  zwar  immer- 
hin schon  nicht  unerhebliche  Quantitäten  von  flüssigem  Sauerstoff,  Stickstoff, 
Luft  u.  s.  w.    zu  erhalten  gestatten,    aber  doch  nur  in  denjenigen  Mengen,    wie 


1)  Olszewski,  Ostwald's  Zeitschr.   i6,  pag.  38a  1895. 
')  Olszewski,  Phil.  mag.  (5)  39,  pag.  188.  1895. 
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man  sie  für  wissenschaftliche  Versuche  braucht,  also  etwa  höchstens  ^  Liter  bis 
zu  1  Liter  auf  einmal,  beginnt  die  Technik  und  Wissenschaft  jetzt  grössere 
Quantitäten  derselben  zu  benöthigen.  Einrichtungen,  um  in  grossem  Maassstabe 
flüssige  Gase  und  dadurch  sehr  tiefe  Temperaturen  für  längere  Zeit,  ja  sogar 
dauernd  herzustellen,  sind  insbesondere  von  Pictet  in  seinem  Kältelaboratorium 
in  Berlin  getroffen  worden^).  Die  Methode  ist  dieselbe,  welche  er  bei  seinen 
ersten  Versuchen  in  Genf  angewendet  hat.  Durch  eine  Dampfmaschine  werden 
eine  Reihe  von  Compressoren,  Pumpen,  betrieben,  welche  einerseits  aus  dem 
abzukühlenden  Raum,  dem  Refrigerator,  Dämpfe  von  flüchtigen  Flüssigkeiten 
ansaugen,  andererseits  diese  Dämpfe  in  einen  anderen  Raum,  den  Condensator, 
hineinpressen,  in  welchem  sie  wieder  condensirt  werden  und  von  dem  sie  dann 
durch  Regulirbähne  wieder  in  die  betrefienden  Refrigeratoren  gesendet  werden. 
Dadurch  dient  dieselbe  Quantität  der  flüchtigen  Substanzen  zur  Erzielung  der 
niedrigen  Temperaturen. 

In  dem  ersten  Cyklus  werden  durch  drei  Compressoren  die  Dämpfe  der 
•jogen.  »Flüssigkeit  Pictetc  (Mischung  von  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure) 
aus  dem  ersten  Refrigerator  angesaugt,  so  zwar,  dass  'der  Dampfdruck  über 
dieser  Flüssigkeit  nur  etwa  2  mm  beträgt.  Der  Refrigerator,  aus  dem  die  Dämpfe 
abgesaugt,  ist  der  Hohlraum  eines  grossen  doppelwandigen  Kupfercylinders  von 
1*25  m  Höhe  und  22  cm  Durchmesser.  Die  Dämpfe  werden  durch  den  Com- 
pressor  dann  in  einen  Condensator  gebracht^  und  zwar  mit  ca.  2  Atm.  Druck, 
und  dort  durch  fliessendes  Wasser  wieder  condensirt  und  in  dem  Refrigerator- 
räum  zurückgelassen.  In  dem  Refrigerator,  d.  h.  in  dem  von  dem  Hohlraum 
begrenzten  Cylinderraum  wird  dadurch  eine  Temperatur  von  —  80°  erzeugt, 
oder  vielmehr,  es  können  darin,  je  nach  dem  Druck  der  abgesaugten  Dämpfe, 
alle  Temperaturen  zwischen  0°  und  80®  erzeugt  werden. 

Der  zweite  Cyklus  wird  vermittelst  Stickoxydul  durchgeführt.  Gasförmiges 
Stickoxydul  wird  zuerst  getrocknet  und  abgekühlt,  indem  es  durch  Röhren 
hindurchgeht,  die  mittelst  der  Flüssigkeit  Pictet's  auf  —  60°  bis  —  65°  gehalten 
werden.  Dann  wird  das  Stickoxydul  durch  Compressoren  in  einen  Cylinder 
(Condensator  11)  hineingepresst,  der  durch  den  ersten  Cyklus  auf  —  80°  ge- 
halten wird  und  wobei  es  unter  dem  Druck  von  3*5 — 14  Atm.  condensirt  wird. 

Das  flüssige  Stickoxydul  geht  nun  durch  einen  Regulirhahn  in  einen  zweiten 
Refrigerator,  der  ebenso  eingerichtet  ist,  wie  der  erste,  und  in  welchem  durch 
Absaugen  der  Dämpfe  dauernd  eine  Temperatur  von  —  135°  bei  ca.  1  Atm. 
Druck  erzeugt  wird.  Es  kann  aber  auch  das  flüssige  Stickoxydul  in  einen 
anderen  Refrigerator  geleitet  werden,  der  röhrenförmig  gebildet  ist  (3  m  lang, 
20  mm  innerer  Durchmesser).  In  diesem  Rohr  wird  dann  Luft  verflüssigt.  Die 
Luft  wird  zuerst  auf  190  bis  200  Atm.  in  einem  Stahlreservoir  von  11  /  Inhalt 
comprimirt,  und  wenn  man  durch  Absaugen  der  Stickoxyduldämpfe  die  Tem- 
peratur erniedrigt,  so  sinkt  die  Temperatur,  und  die  Luft  verflüssigt  sich  im 
Innern  des  Refrigerators.  Man  erhält  so  etwa  1  /  flüssige  Luft.  Nach  den  An- 
gaben von  Altschul  soll  die  Luft  sich  bei  —  125°  verflüssigen,  was  den  An- 
gaben von  Wroblewski  und  Olszewski  widerspricht,  welche  —  140°  als  kri- 
tische Temperatur  der  Luft  gefunden  haben. 

Wenn  man  die  Röhre,  die  flüssige  Luft  enthält,  öfihet,  so  tritt  die  flüssige 
Luft  in  einem  himmelblauen  Strahl  in  die  Atmosphäre  aus  und  soll  sich  dabei 
nach    den  Angaben    von  Altschul   bis  —  213°  abkühlen.    Auch  diese  Angabe 


*)  S.  Altschul,  Zeitschr.  für  die  gesaxnmte  Kälte-Industrie  II,  pag.  201.  1895. 
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widerspricht  der  obigen.  Denn  nach  Wroblewski  und  Olszewski  siedet  die  Luft 
eventuell  schon  bei  —  191®.  Während  also  Pictet  (resp.  Altschül)  in  Bezug 
auf  die  kritische  Temperatur  einen  um  ca.  15°  höheren  Werth  angiebt,  giebt  er 
in  Bezug  auf  die  normale  Siedetemperatur  einen  um  ca.  20°  niedrigeren  Werth 
an,  als  die  beiden  polnischen  Beobachter. 

Der    dritte  Process,    mit   flüssiger  Luft,    ist   also  bei  Pictet  noch  nicht  ge- 
schlossen, sondern  intermittirend,  soll  aber  geschlossen  gemacht  werden. 

20)  Auf  ganz  anderen  Principien  beruht  eine  neue  Methode,  welche  Linde 
angewendet  hat,  um  Gase  zu  condensiren,  und  zwar  zunächst  die  Luft,  und  bei 
welcher  er  gleich  im  Grossen  arbeiten  kann.  Diese  sehr  aussichtsvolle  Methode 
beruht,  wie  schon  oben  pag.  469  erwähnt,  auf  der  Temperaturerniedrigung,  welche 
ein  Gas  erleidet,  wenn  es  von  höherem  Druck  durch  eine  Oeffnung  zu  niedrigem 
Druck  übergeführt  wird,  eine  Temperaturemiedrigung,  die  zuerst  von  Joule  und 
Thomson  experimentell  bestimmt  wurde.  Obwohl  diese  Abkühlung  sehr  gering 
ist,  so  gelingt  es  Linde  dadurch,  dass  er,  wie  bei  Dynamomaschinen,  die  Ursache 
durch  die  Wirkung  stets  verstärken  lässt,  eine  fortdauernd  weitergehende  Ab- 
kühlung des  Gases  durch  äussere  Arbeit  zu  erreichen,  welche  schliesslich  zu 
einer  Verflüssigung  desselben  führt.  Diese  Methode  *),  die  bisher  nur  für  Luft 
angewendet  ist,  ist  ebenso  flir  andre  Gase  anwendbar,  und  da  sie  keine  Bäder 
mit  tiefen  Temperaturen  voraussetzt,  so  muss  es  durch  sie  gelingen,  auch  das 
einzige,  bisher  noch  nicht  als  statische  Flüssigkeit  erhaltene  Gas,  den  Wasser* 
Stoff,  zu  condensiren.  Bei  den  bisher  ausgeführten  Versuchen  wird  durch 
einen  Compressor  die  Luft  in  einem  Recipienten  auf  25  Atm.  comprimirt  und 
durch  fliessendes  Wasser  oder  ein  andres  Kältebad  etwa  auf  0°  oder  weniger 
abgekühlt.  Die  so  comprimirte  Luft  wird  nun  durch  ein  Rohr  mit  regulirbarer 
Oeflrung  in  einen  andern  Raum  eingelassen,  in  welchem  durch  die  Saugwirkung 
des  Compressors  der  Druck  dauernd  auf  5  Atm.  gehalten  wird.  Dadurch  kühlt 
sich  die  austretende  Luft  um  5°  ab,  etwa  bis  —  5°.  Diese  abgekühlte  Luft  aber 
wird,  ebenso  wie  die  an  die  Oeffnung  herangeführte,  durch  einen  Gegenstrom- 
apparat  geführt.  Dieser  ist  die  Hauptsache  bei  der  ganzen  Anordnung.  Er  be- 
steht aus  2  spiralförmigen,  in  einander  gelegten  Röhren  von  100  m  Länge,  von 
denen  das  innere  Rohr  4  cm,  das  äussere  10  cm  Durchmesser  hat.  Die  abgekühlte 
Luft  strömt  durch  das  äussere  Rohr  ab,  während  die  comprimirte  Luft  durch  das 
innere  Rohr  zur  Oeffnung  hinströmt.  Die  beiden  Luftmassen  tauschen  durch  die 
Rohrwandung  hindurch  ihre  Temperaturen  nahezu  aus,  sodass  die  vorher  abge- 
kühlte Luft  sich  von  —  5°  bis  etwa  0°  erwärmt^  während  die  neu  hinzuströmende 
Luft  sich  auf  —  5°  ungefähr  abkühlt  und  so  an  die  Oefinung  herankommt. 
Beim  Austritt  aus  der  Oeffnung  erfährt  sie  nun  wieder  eine  Abkühlung  von  ca. 
5°  bis  auf  —  lOS  kühlt  dann  die  neue  Luft  weiter  ebenso  tief  ab,  und  so 
schrauben  sich  Ursache  und  Wirkung  immer  mehr  in  die  Höhe,  bis  die  Tempe- 
ratur so  tief  geworden  ist,  dass  die  Luft  unter  dem  angewendeten  Drucke 
(5  Atm.)  condensirt  wird.  Diese  condensirte  Luft  kann  man  nun  durch  einen 
Hahn  in  die  Atmosphäre  herauslassen,  wodurch  sich  ihre  Temperatur  auf  etwa 
—  191°  erniedrigt. 

So  ist  es  gelungen,  sofort  viele  Liter  flüssiger  Luft  zu  erzeugen,  ohne  andre 
Hilfsmittel,  sondern  direkt  durch  die  Arbeit,  welche  zur  Erhaltung  der  Druck- 
differenz nöthig  ist. 


')  S.  ScH&öTKR,  Zeitschr.  d.  Vereins  deutscher  Ingenieure  39,  pag.  1157.  1895. 
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Da  aus  der  flüssigen  Luft  der  Stickstoff  rascher  verdampft  als  der  Sauerstoft 
(Stickstoff  siedet  bei  —  146°,  Luft  bei  —  118°),  so  wird  die  flüssige  Luft  beim 
Stehen  immer  sauerstoffreicher. 

Diese  höchst  interessante  Methode  giebt  die  Möglichkeit,  auf  die  einfachste 
Weise  alle  Gase,  auch  den  Wasserstoff  in  beliebigen  Quantitäten  zu  verflüssigen, 
und  verspricht  noch  viele  wichtige  Resultate.  Graetz. 


Gesättigte  Dämpfe. 


L  Normales  Sieden. 

a)  Allgemeines. 
1)  Wenn  einer  Flüssigkeit  Wärme  zugeführt  wird,  so  gehen  die  an  der  Ober- 
fläche befindlichen  Moleküle  in  gesättigten  Dampf  über,  der  eine  um  so  höhere 
Spannung  besitzt,  je  höher  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  ist.  Die  Spannung 
dieses  Dampfes  ist  in  erster  Linie  gänzlich  unabhängig  von  einem  etwa  vor- 
handenen Gasdruck,  also  insbesondere  davon,  ob  die  Luft  mit  ihrem  normalen 
Druck  auf  der  verdampfenden  Flüssigkeit  lastet,  oder  ob  die  Flüssigkeit  im  Vacuum 
oder  unter  irgend  einem  künstlich  hergestellten  Druck  verdampft.  Bringt  man 
in  das  Innere  einer  Flüssigkeit  eine  Luftblase,  so  geht  auch  an  dieser  die  Ver- 
dampfung vor  sich,  es  entsteht  eine  Dampfblase,  die  immer  grösser  wird  und 
immer  grössere  Spannung  bekommt,  bis  sie  den  Druck  der  auf  ihr  liegenden 
Flüssigkeit  überwindet  und  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aufsteigt i).  Da  in 
den  Flüssigkeiten  immer,  wenn  sie  nicht  durch  besondere  Bearbeitung  luftfrei 
gemacht  sind,  im  Innern  Luftbläschen  enthalten  sind,  an  Staubth eilchen  haftend 
oder  an  den  Wänden  des  Gef^sses,  so  findet  an  jedem  solchen  Luftbläschen 
eine  Verdampfung  statt.  Wird  nun  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  so  hoch, 
dass  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  gleich  dem  Atmosphärendruck  wird, 
so  steigen  von  allen  diesen  Punkten  im  Innern  aus  die  Dampfblasen  in  die 
Höhe,  die  Flüssigkeit  siedet  Der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  ist  also  die- 
jenige Temperatur,  bei  welcher  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  der  Flüssig- 
keit gleich  dem  Druck  der  Atmosphäre  ist  Da  der  Atmosphärendruck  inner- 
halb gewisser  Grenzen  schwankt,  so  findet  auch  das  Sieden  bei  etwas  ver- 
schiedenen Temperaturen  statt.  Als  normaleSiedetemperatur  einer  Flüssig- 
keit bezeichnet  man  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  der  Dampf  der  Flüssig- 
keit die  Spannung  760  mm  hat,  bei  der  also  unter  diesem  Barometerdruck  Sieden 
stattfinden  würde.  Da  die  Dampfblasen  im  Innern  der  Flüssigkeit  nicht  bloss 
den  Atmosphärendruck,  sondern  auch  noch  den  kleinen  Druck  zu  überwinden 
haben,  den  die  über  ihnen  liegende  Fltlssigkeitssäule  ausübt,  so  ist  die  Tem- 
peratur der  Flüssigkeit  im  Innern  beim  Sieden  nothwendig  etwas,  wenn  auch  nur 
minimal  höher,  als  an  der  Oberfläche,  resp.  als  die  Temperatur  des  Dampfes. 
Man  bestimmt  deshalb  die  Siedetemperatur  einer  Flüssigkeit  correkt  so,  dass 
man  das  Thdjjjy^igeter  nicht  in  die  Flüssigkeit,  sondern  in  den  Dampf  in  un- 
mittelbarer Nähe  der  Flüssigkeit  einUuchen  lässt 


»)  GuMU,  Ann.  chim.  phyi.  (5)  4,  pag.  335,  1875.  ^  ^ 
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Gesättigte  Dämpfe. 


Die  Anwesenheit  von  Luft  oder  anderen  Gasen  im  Innern  der  Flüssigkeit 
ist  also  zum  Phänomen  des  Siedens  nothwendig.  In  der  That,  wenn  eine 
Flüssigkeit  vollkommen  luftfrei  ist,  entstehen  im  Innern  derselben  keine  Dampf- 
blasen, auch  wenn  die  Temperatur  weit  über  den  Siedepunkt  hinaus  steigt. 
Man  kann  die  Flüssigkeit  in  diesem  Falle  weit  überhitzen,  sogar  um  20°  und 
mehr.  Nothwendig  ist  dazu,  dass  die  Flüssigkeit  möglichst  ruhig  ist,  weil  sonst 
durch  die  Bewegung  der  Oberfläche  Luft  eindringen  kann^).  Bringt  man  aber 
eine  Luftblase  direkt  in  die  überhitzte  Flüssigkeit  hinein  oder  wirft  man  einen 
festen  Körper  —  ein  Stückchen  Platindraht  u.  s.  w.  —  hinein,  so  findet  eine 
stürmische  Entwickelung  von  Dampf  statt,  die  bei  starker  Ueberhitzung  sogar 
explosionsartig  sein  kann.  Vollkommen  sind  übrigens  die  Bedingungen  der 
Ueberhitzung  noch  nicht  aufgeklärt 

2)  Der  normale  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  ist  nur  in  seltenen  Fällen  direkt 
zu  beobachten,  da  der  Druck  von  760  mm  meistens  nicht  direkt  ohne  besondere 
Hilfsmittel  vorhanden  ist.  Man  kann  die  Beobachtungen  auf  760  mm  reduciren, 
wenn  man  bei  zwei  Barometerständen  die  Siedetemperatur  beobachtet  und  dann 
linear  extrapolirt  oder  interpolirt.  Nach  Grafts*)  ist  die  Gorrection  pro 
1  mm  Druck  =^  aT,  wo  T  die  absolute  Temperatur  des  Siedepunkts  ist  und  a 
zwischen  0*00091  und  000134  bei  verschiedenen  Flüssigkeiten  ist 

3)  P'ür  Wasser  sind  die  den  verschiedenen  Barometerständen  entsprechenden 
Siedepunkte  in  der  folgenden  Tabelle  nach  Broch»),  der  die  Beobachtungen 
Regnault's  verwerthete,  angegeben.  Die  Barometerstände  sind  darin  auf  0*^, 
Meeresniveau  unter  45°  geographischer  Breite  reducirt 


Barometer- 

Siedetemperatur 

Barometer- 

Siedetemperatur 

stand 

Broch-Rkgnault 

stand 

Brüch-Regnault 

700 

97-721 

755 

99-816 

705 

97-917 

760 

100000 

710 

98112 

765 

100-183 

715 

98-306 

770 

100-365 

720 

98-498 

775 

100546 

725 

98-690 

780 

100-726 

730 

98-880 

785 

100-905 

735 

99-070 

790 

101*083 

740 

99-258 

795 

101-260 

745 

99-443 
99-631 

800 

101-436 

750 

Nach  Wild*)  und  Wiebe*)  sind  an  diesen  Zahlen  kleine  additive  Correctionen 
anzubringen,  die  zwischen  700  und  760  mm  von  002°  bis  0°  abnehmen;  diese 
Correctionen  erreichen  bei  tieferen  Temperaturen  (82°)  den  Betrag  von  4-  0-041° 

4)  Die  Einrichtungen  zur  genauen  Ermittelung  des  Siedepunkts  müssen 
natürlich  bei  tief-,  mittel-  und  hochsiedenden  Substanzen  verschieden  sein. 
Namentlich    bei   hochsiedenden  Substanzen   sind    die  Messungen  sehr  schwierig 


')  DONNY,  Ami.  chim.  phys.  (3)  16,  pag.  167.  1844.  —  Düpour,  Archive  de  Genive  I2, 
pag.  210.  1861.  —  Gernsz,  1.  c. 

*)  Grafts,  Chem.  Ber.  20,  pag.  709.   1887;   Beibl.   12,  pag.  97. 

')  Broch,  Trav.  et  M6m.  du  Bureau  unters,  des  Poids  of  Mesures  lA,  pag.  46.  1881. 

*)  Wn.D,  Mel.  phys.  chim.  13,  pag.  263. 

^)  WiBBB,  Zeitschr.  für  Instrumenteilkunde  13,  pag.  329.  1893. 
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und  ungenau.    S.  darüber  die  unten  citirten  Arbeiten^),  von  denen  die  von  Car- 
NBLLEY  sich  namentlich  mit  den  hochsiedenden  Substanzen  beschäftigen. 

Eine  Zusammenstellung  der  normalen  Siedepunkte  einer  grossen  Reihe  von 
Substanzen  ist  in  Landolt  und  Börnstein*s  Tabellen  (2.  Aufl.)  enthalten.  Daraus 
sind  im  Folgenden  die  Tabellen  für  eine  Anzahl  wichtigerer  Körper  entnommen. 
Die  Beobachter  sind  nicht  angeführt.  Wo  mehrere  verschiedene  Angaben  vor- 
liegen, sind  die  Grenzen  angegeben,  innerhalb  deren  die  Beobachtungen  liegen, 
damit  die  Unsicherheit  direkt  zu  erkennen  ist.  Nicht  überall  sind  die  Siede- 
punkte auf  760  reducirt. 

b)  Tabellen  der  Siedepunkte. 

I.  Verflüssigte  Gase. 
(Stoffe,  welche  bei  0°  gasförmig  sind.) 


Sauerstoflf —  181-4 

Stickstoff —  193-0 

Argon —  186-9 

Ozon —  1060 

Aethylen — 1025 

Chlor —    33-6 

Stickoxydul —    888 

Stickoxyd —  1536 

Kohlensäure —    80 

Kohlenoxyd — 193 


Methan 

.    —1640 

Cyan 

.     —    20-7 

Schwefelwasserstoff     . 

.    —    63-5 

Selenwasserstofi     .    . 

.     -    410 

Phosphorwasseistoff    .     . 

.    —    850 

Antimonwasserstoff     .     . 

.     —    180 

Methyläther 

.    —    23-65 

Schweflige  Säure    .     . 

.     .    —    1008 

Luft 

.     .    —191-4 

Ammoniak     .... 

.    —    38-5 

n.  Chemische  Elemente. 


Aluminium ca.  1450 

Blei ca.  1500 

Brom 59—63 

Cadmium 720—860 

Jod über  200 

Kalium 667—719 

Magnesium ca.  1100 

Natrium 742—954 


Phosphor 287-3 

Quecksilber 357*25 

Schwefel 448-4 

Selen 664—683 

Wismuth 1450—1700 

Zink 891—1040 

Zinn ca.  1500 


ni.  Anorganische  Salze. 


Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Nitrat 

Trichlorid 

Tribromid 

Trijodid 

Aluminiam    • 

182-7 

260-270 

350 

134 





.^ 

Antimon  .     . 

— 

— 

— 

— 

216-223-5 

270—283 

400-427 

Arsen  .     .     . 

— 

— 

— 

— 

130-184 

220 

394-414 

Beryllimn 

— 

— 

— 

140-5 

— 

— 

— 

Bor      .     .     . 

— 

— 

— 

— 

17-18-2 

90-5 

210 

Blei      .     .     . 

861-954 

— 

861     954 

— 

— 

— 

.^ 

Cadmium 

861-964 

806-812 

708—719 

1320 

— 

— 

— 

Calcium    .     . 

— 

806-812 

708-719 

132 

— 

— 

— 

Eisen  .     .     . 

— 

— 

— 

125 

— 

— 

— 

»)  Mains,  Chem.  News  75,  pag.  59.  1877.  —  Handl  u.  Pribram,  Wien.  Ber.  76, 
pag.  1877.  —  CORNBLLBY  u.  WiLUAMS,  Joum.  Chem.  Soc.  1878,  pag.  281;  1879,  pag.  1;  1880, 
pag.  I,  Beibl.  3,  pag.  255,  694;  4,  pag.  121,  445,  541.  —  Jones.  Chem.  News  37,  pag.  88. 
1878.  —  Pawlbwski,  Chem.  Ber.  14,  pag.  88.  1881.  ^  , 
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Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Nilrat 

Trichlorid 

Tribroroid 

Trijodid 

Kupfer      .     . 

— 

— 

— 

170 

— 

— 

-- 

Magnesium    . 

— 

— 

— 

143 

— 

— 

-— 

Mangan    .     . 

— 

— 

... 

129-5 

- 

~ 

— 

Nickel      .     . 

— 

— 

136-7 

— 

— 

— 

Phosphor 

— 

— 



— 

73-8-78 

172-9-175 

— 

Quecksilber  . 

303-307 

319 

339-359 

— 

— 

— 

-— 

Wismuth .     . 

— 

— 

— 

— 

427-441 

453 

— 

Zink    .     .     . 

730 

650 

— 

131 

— 

— 

— 

Zinn    .     .     . 

113-84 

203-3 

295 

— 

— 

— 

rV.  Andere  anorganische  Verbindungen. 


Schwefelkohlenstoff      .     .     .     . 

Wasser 

Schwefelsäure(12H,S04+H,0) 


4604-47-4 
100 
338 


Untersalpetersäure 
Salpetersäureanhydrid 
Salpetersäure    .     .     . 


26-6 
45-58 
86 


V.  Alkohole 

,  Aether,  Ester. 

Alkohol 

Aether 

Formiat 

Acetet 

Propio- 
nat 

Butyrat 

Iso- 

butyrat 

Valerat 

ISO- 

ralerat 

Methyl     . 
Aethyl     . 
Propyl     . 
Isopropyl 
Butyl  .     . 
Isobutyl  . 
Amyl .     . 
Isoamyl  . 

66 

78-05-78-40 

97-4 

82-85 

116-88 

108-4 

137 

128-9-129-8 

-23-65 
34-9 
85-86 
60-  62 

104-5 

54-9 

104-105 
98-5 

116 

56-3 
72-78 
102 
90-93 
124-4 
116-5 
148-4 
140 

79-5 

988 

124-8 

146 

101 

164-8 

134-4 

176 
150—153 

176 

93 

113 

144-6 

117-3 
135-5 

VI.  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Nitroverbindungen  der  Fettreihe. 


Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Nitrate 

Methyl       .     .     . 

-23-7 

13 

43-8 

66 

Aethyl       .     .     . 

12-5 

38-37 

72-3-72-5 

87-2 

Propyl       .     .     . 

41-4 

70-82 

102-63 

— 

Isopropyl .     .     . 

37 

59-63 

89-96 

— 

Butyl    .... 

77-96 

99-88 

129-82 

— 

Isobutyl     •     .     . 

68-5 

92-33 

120-63 

— 

Amyl    .... 

106-6 

1-28-7 

155-4 

— 

Isoamyl     .     .     . 

100-0 

120-4 

148-2 

— 

Chloroform    .     . 

61-20 

Chlorkohlenstoft 

76-74 

Vn.  Fettsäuren. 


Ameisensäure       .     . 

100-6 

Essigsäure       .     .     . 

118-1 

Propionsäure  .     .     . 

140-7 

Buttersäure     .     .     . 

161-5-162-5 

Valeriansäure       .     • 

184-185 

Isovaleriansäure  .    • 

176-3 

Vm.  Aromatische  Körper. 


Benxol 

80-36 

Toluol 

109-2 

Chlorbenzol    .     .     . 

132 

Brombenzol    .     .     . 

154-86-156-2 

Jodbenzol .... 

188-195 
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c)  Siedepunktsregelmässigkeiten. 

5)  Durchgängige  Regelmässigkeiten,  welche  Beziehungen  der  Siedepunkte 
zur  chemischen  Constitution  ergeben,  sind  nicht  vorhanden.  Sie  sind  auch  kaum 
zu  erwarten,  da  der  Siedepunkt  bei  760  mm  kein  innerlich  ausgezeichneter  Punkt 
für  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  ist,  sondern  nur  ein  durch  unsere  zufälligen 
Luftdruckverhältnisse  gegebener.  Eher  wären  Regelmässigkeiten  für  die  kritische 
Temperatur  (die  absolute  Siedetemperatur)  za  erwarten,  sie  scheinen  aber  auch 
dort  nicht  durchgängig  vorhanden  zu  sein.  Das  hauptsächlichste  Ergebniss  der 
Untersuchungen  über  diese  Beziehungen  ist  in  dem  Kopp*schen  Gesetz  aus- 
gesprochen, welches  sagt,  dass  gleichen  Unterschieden  in  der  chemischen  Con- 
stitution bei  organischen  Körpern  auch  gleiche  Unterschiede  der  Siedepunkte 
entsprechen  1).  Z.  B.  die  Methylester  und  Aethylester  verschiedener  Säuren 
haben  Siedepunktsdifferenzen  von  etwa  19°.  Die  Säuren  haben  einen  um  45° 
höheren  Siedepunkt  als  die  Aethylester  derselben.  Da  die  Siedepunkte  nicht 
zuverlässig  bestimmt  waren,  so  untersuchte  sie  Kopp,  um  die  Richtigkeit  seines 
Gesetzes  zu  prüfen,  experimentell  genauer')  und  fand  bestätigt,  dass  für  jedes 
eintretende  CH^  in  homologen  Reihen  der  Siedepunkt  sich  um  ca.  19°  ändert. 
Das  zeigte  sich  bei  den  zusammengesetzten  Estern,  bei  den  Aldehyden,  den 
Stickstoff-  und  Cyanverbindungen  der  Alkoholradikale  u.  s.  w.  Indess  sind  in 
einer  grossen  Anzahl  homologer  Reihe  die  Unterschiede  andere,  für  jedes 
CH,  wird  der  Siedepunkt  nicht  um  19°,  sondern  um  mehr  (25°)  oder  weniger 
(13°)  erhöht. 

6)  Eine  andere  Regelmässigkeit,  die  Kopp  aufstellte,  war  die,  dass  isomere 
Verbindungen  ähnlicher  Constitution  (metamere  Verbindungen)  gleiche  Siede- 
punkte haben,  z.  B.  Aethylformiat  und  Methylacetat;  femer  Amylacetat  und 
Aethylvalerat.  Letzterer  Satz  wurde  aber  in  zahlreichen  Fällen  als  unzutreffend 
erkannt,  während  er  in  anderen  Fällen  thatsächlich  angenähert  richtig  ist.  Ebenso 
wurde  auch  der  Satz  von  den  constanten  Siedepunktsdifferenzen  durch  weitere 
Untersuchungen*)  als  nur  angenähert  erwiesen.  Auch  die  Versuche,  bei  anderen 
Drucken  als  Atmosphären  druck  die  volle  Gültigkeit  der  Kopp'schen  Regel  nach- 
zuweisen, haben  nicht  zum  Ziel  geführt*).  Es  hat  sich  schliesslich  gezeigt,  dass 
neben  der  Zusammensetzung,  von  der  die  Kopp'sche  Regel  zunächst  spricht, 
auch  die  Constitution  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  den  Siedepunkt  hat. 
So  haben  die  secundären  oder  tertiären  Alkohole  und  Säuren  regelmässig  tiefere 
Siedepunkte  als  die  normalen.  Alle  diese  Untersuchungen,  die  zu  keiner  durch- 
gängigen Beziehung  geführt  haben,  findet  man  zusammengefasst  in  dem  unten 
citirten  Werk  von  Markwald*)  und  in  dem  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie 
von  Ostwald,  2.  Aufl.,  Bd.  I. 


>)  Kopp,  Lbb.  Ann.  41,  pag.  86.  1842;    50,  pag.  142.  1844. 

*)  Kopp,  Lieb.  Ann.  96,  pag.  i.  185 1. 

>)  Wanexyn,  Lieb.  Ann.  137,  pag.  38.  1863.  —  Schorlbmmer,  Lieb.  Ann.  161,  pag.  281. 
1872.  —  Zinke  und  Franchimont,  Lieb.  Ann.  164,  pag.  341.  1872.  —  Linnemann,  Lieb.  Ann. 
182,  pag.  39.  1872. 

*)  OsTWAUD,  Lehrbuch  d.  allg.  Chemie  I,  pag.  332  (2.  Aufl.).  —  Winkelmann,  Wied. 
Ann.   I,  pag.  430.   1877. 

^)  Maekwald,  Beziehungen  zwischen  Siedepunkt  und  ehem.  Constitution.  Preistchrift, 
Berlin  55.     R.  FkiedlXnder  1889. 
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n.  Die  Spannung  geoättigter  Dampfe  bei  verschiedenen  Temperaturen. 

a)  Allgemeines. 
7)  Der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  bei  normalem  Atmosphärendruck  ist 
nur  ein  specieller  von  allen  möglichen  Siedepunkten,  es  ist  diejenige  Temperatur, 
bei  der  der  Druck  (oder  die  Spannung)  des  gesättigten  Dampfes  gerade  eine 
Atmosphäre  beträgt.  Bei  jeder  anderen  Temperatur  besitzt  der  gesättigte  Dampf 
eine  andere  Spannung,  und  zwar  ist  diese  Spannung  zunächst  nur  abhängig 
von  der  Temperatur,  unabhängig  davon,  ob  etwa  in  dem  Raum,  in  welchem 
sich  der  Dampf  befindet,  noch  ein  anderes  Gas  oder  ein  anderer  Dampf  befindet 
Das  gilt  aber  nur  für  den  Dampf  von  homogenen  Flüssigkeiten.  Bei  gemischten 
Flüssigkeiten  sind  die  Verhältnisse  andere  (s.  unten).  Es  gilt  femer  nur,  wenn 
auf  die  Flüssigkeit  und  den  Dampf  nicht  besondere  Kräfte,  wie  die  Capillarität 
oder  elektrische  Kräfte,  wirken  (s.  unten). 

8}  Die  nächste  Aufgabe  ist  also,  die  Dampfspannung  verschiedener  Flüssig- 
keiten experimentell  bei  allen  Temperaturen  zu  untersuchen  und  etwaige  Gesetz- 
mässigkeiten zu  finden.  Diese  Aufgabe  wurde  zuerst  von  Dalton  in  Angriff 
genommen,  welcher  auch  glaubte,  die  folgenden  Gesetze  aussprechen  zu  können: 

1)  Der  Druck  gesättigter  Dämpfe  wächst  in  geometrischer  Progression,  wenn 
die  Temperaturen  in  arithmetischer  Progression  wachsen. 

2)  Verschiedene  Flüssigkeiten  haben  gleiche  Dampfdrucke  bei  denjenigen 
Temperaturen,    die  von  ihrer  normalen  Siedetemperatur  um  gleich  viel  abstehen. 

Diese  beiden  Gesetze,  die  auch  jetzt  noch  oft  als  DALTON*sche  Gesetze  an- 
geführt werden,  sind  aber  unrichtig,  wie  von  Regnault  auf  Grund  seiner  aus- 
führlichen Untersuchungen  nachgewiesen  wurde. 

Von  den  experimentellen  Untersuchungen  über  Dampfspannungen  vor 
Regnault  mögen  hier  nur  die  Literaturangaben  zusammengestellt  werden. 

Dalton,  Mem.  of  phil.  Soc.  of  Manchester  5,  pag.  550.  1801. 

ZntGLBR,  De  digestore  Papini,  pag.  48.  1769. 

Bih'ANCOURT,  Journ.  de  Tee.  polytech.  II.  1790. 

Watt,  Mechanical  philosophy  of  Robison  II,  pag.  33.  1822. 

ROBISON,  Mechanical  philosophy  n,  pag.  85.  1822. 

J.  F.  Mayer,  De  vi  elastica  vaporum  I,  pag.  17.  1808— 18 10. 

BiOT,  Trait^  de  physique  I,  pag.  280.  18 16. 

G.  G.  Schmidt,  Naturlehre  I,  pag.  296.  1 801— 1803. 

Urs,  Phil.  Transactions  18 18. 

Desfrez,  Ann.  chim.  phys.  (2)  16  u.  21.  1821.  1822. 

Plückbr,  Pogg.  Ann.  92,  pag.  193.  1854. 

Von  diesen  ist  die  Untersuchung  von  Ure,  der  die  Dampfspannungen  von 
Dämpfen  bis  zu  5  Atm.  untersuchte,  nach  Regnault  die  wichtigste.  Man  kann 
gegen  sie  nur  die  Unreinheit  der  angewendeten  Substanzen  einwenden. 

9)  Die  wichtigste  Frage,  schon  wegen  der  Theorie  und  Praxis  der  Dampf- 
maschinen, war  natürlich  die  nach  den  Drucken,  die  gesättigter  Wasserdampf 
ausübt.  Es  wurde  von  der  französischen  Akademie  1823  eine  Commission  ein- 
gesetzt, um  diese  Frage  zu  studiren.  Dieselbe  machte  unter  Dülong  und  Arago 
ausführliche  Experimente  bis  zum  Druck  von  24  Atm.  und  publicirte  sie  1829^). 
Gleichzeitig  machte  eine  amerikanische  Commission,   vom  FRANKLiN-Institut  ein* 


0  Dülong  und  Arago,  Ann.  chim.  phys.  (2)  43,  pag.  78.  1830. 
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gesetzt,  Experimente  in  gleicher  Absicht^).  Ihre  Resultate  wichen  aber  erheblich 
von  denen  der  französischen  Forscher  ab. 

So  war  die  Frage  selbst  für  Wasserdampf  nicht  sicher  entschieden,  und 
daher  unternahm  Regnault  im  Auftrage  des  französischen  Ministeriums  eine 
sehr  ausführliche  und  exacte  Untersuchung  über  die  Spannung  des  Wasserdampfes, 
die  er  zuerst  zum  Theil  1844  publicirte.  Diese  ausführliche  Arbeit  erschien 
1847*).  Gleichzeitig  mit  Regnault  stellte  Magnus')  Versuche  über  die 
Spannung  des  Wasserdampfs  an,  die  nicht  so  grossen  Umfang  hatten,  wie  die 
REGNAULT'schen,  aber  in  dem  gemeinschaftlichen  Intervall  mit  diesen  wunderbar 
übereinstim  mten. 

Regnault*)  dehnte  nachher  seine  Untersuchungen  über  eine  grosse  Reihe 
von  Flüssigkeiten  aus  und  diese  Experimente  von  Regnault  sind  bis  heute 
klassische  geblieben.  Sie  sind  nur  in  wenigen  Punkten  durch  spätere  Arbeiten 
modificirt  worden. 

Die  Methoden  und  Apparate,  die  Regnault  anwendete,  sind  ebenfalls  vor- 
bildlich für  alle  späteren  Experimente  geworden. 

b)  Methoden. 

10)  Regnault  unterscheidet  die  Beobachtungsmethoden,  die  er  anwendete, 
als  die  statische  und  die  dynamische  Methode.  Ausser  diesen  beiden  Me- 
thoden ist  aber  seit  Andrews  noch  eine  dritte,  die  umständlichste  aber  genaueste 
Methode,  in  Anwendung  gekommen,  welche  man  als  die  Isothermenmethode 
bezeichnen  kann. 

Die  statische  Methode  besteht  darin,  dass  man  direkt  die  Höhe  einer 
Quecksilbersäure  misst,  welche  dem  Druck  des  Dampfes  das  Gleichgewicht  hält, 
der  sich  in  einem  ToRTZELLi'schen  Vacuum  bei  bestimmter  Temperatur  bildet. 
Man  lässt  also  die  Flüssigkeit  in  das  Vacuum  eintreten  und  dort  verdampfen. 
Die  Methode  ist  zunächst  nur  anwendbar  für  Drucke  unter  einer  Atmosphäre. 
Sie  giebt  genaue  Resultate,  wenn  die  Flüssigkeit  absolut  rein  ist.  Allerdings  ist 
die  Reinheit,  wie  sie  für  diese  Methode  gefordert  wird,  für  viele  chemischen 
Substanzen  kaum  zu  erzielen^). 

Die  dynamischeMethode  besteht  darin,  dass  man  die  Temperatur  beob- 
achtet, bei  der  ein  Dampf  siedet,  wenn  er  unter  einem  künstlich  hergestellten, 
beliebigen  Druck  steht. 

Theoretisch  besteht  zwischen  diesen  beiden  Methoden  der  Unterschied,  dass 
bei  der  ersten  der  Dampf  thatsächlich  in  Ruhe  ist,  wenn  die  Temperatur  gleich- 
förmig und  constant  ist,  dass  dagegen  bei  der  zweiten  der  Dampf  in  Bewegung 
ist,  weil  die  Flüssigkeit  immer  neue  Dämpfe  aussendet,  welche  die  alten 
verjagen. 

Trotzdem  hat  Regnault  gezeigt,  dass  die  beiden  Methoden  absolut  gleiche 
Resultate   geben,    wenn    man    es   mit  ganz  reinen  Flüssigkeiten  zu  thun 


>)  Encydopädie  britannica  20,  pag.  588,  s.  Regnault,  Experiences  I,  pag.  467. 

^  Regnault,  Memoire  de  Tinstitut  21,  pag.  465.  1847.  — 

Dieser  Band  der  Memoiren,  der  die  ersten  Reihen  der  RsGNAUi.T'schen  Unter- 
suchungen enthält,  soll  immer  als  Regnault,  Experiences  Bd.  I,  citirt  werden. 
Ebenso  soll  Memoires  de  l'Institut  26.  1862  immer  als  Regnault  Experiences 
Bd.  II  citirt  werden.     Der  dritte  Band  der  Experiences  erschien  1870. 

^  Magnus,  Poog.  Ann.  61,  pag.  225.  1874. 

*)  Regnault,  Exp.  II,  pag.  339, 

»)  Tamuann,  Wied.  Ann.  33,  pag.  322.  1888.  ^  j 
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hat.  Aber  die  geringste  Verunreinigung  einer  Flüssigkeit  durch  eine  ebenfalls 
flüchtige  Substanz  bringt  sofort  ganz  verschiedene  Werthe  hervor,  so  dass  man 
umgekehrt  die  Coincidenz  der  nach  beiden  Methoden  bestimmten  Dampfspannun- 
gen als  eine  Reagenz  Air  die  Reinheit  der  Substanzen  betrachten  kann^). 

Bei  der  Isothermenmethode  untersucht  man  die  Beziehungen  zwischen 
Volumen  und  Druck  von  ungesättigten  Dämpfen  bei  constanter  Temperatur, 
eine  Beziehung,  die  die  Abweichungen  vom  MARiOTXB'schen  Gesetz  ergiebt.  Im 
Moment,  wo  der  Dampf  gesättigt  wird,  also  sich  condensirt,  hört  die  angenäherte 
Gültigkeit   des   MxRiOTTE'schen  Gesetzes   auf,    die   beobachtete  Curve   geht  aus 

einer    hyperbelförmi- 

gen    in    eine   gerade 

Linie  über  und  dem 

Knickpunkt  entspricht 

der  gesättigte  Dampf. 

Diese  Methode  liefert 

namentlich  bei  hohen 

Temperaturen      sehr 

gute  Werthe  und  sie 

ergiebt  nicht  nur  den 

Druck,  sondern  auch 

das  *  specifische  Volu- 
men   des   gesättigten 

Dampfes.      Sie    wird 

jetzt       hauptsächlich 

von      Ramsav      und 

YouNC  einerseits  und 

von  Batteu  anderer- 
seits angewendet. 

11)  Die  Appa- 
rate für  die  stati- 
sche Methode,  wel- 
che Reonault  be- 
nutzte, gingen  im 
Wesentlichen  auf  den 
in  Fig.  606  gezeich- 
neten zurück.  Sie 
wurden  angewendet 
fUr  Substanzen,  wel- 
che normal  zwischen 
-f-  10  und  150°  sie- 
deten. 


(Ph.  606.) 


(Ph.e07) 


1)  Vor  einigen  Jahren  hat  Kahlbaum  die  Behauptung  aufgestellt,  dass  die  beiden  Methoden 
auch  bei  reinen  Substanzen  gans  verschiedene  Werthe  geben.  Zwischen  ihm  und  Ramsat  und 
YouNG  u.  a.  entspann  sich  dann  eine  lange  Discussion,  die  schliesslich  mit  der  Anerkennung 
Kahlbaum's  endete,  dass  beide  Methoden  dieselben  Resultate  ergeben.  Die  Discussion  findet 
sich  an  folgenden  Stellen.  Kahlbaum,  Chem.  Ber.  i6,  pag.  2476.  1883;  18,  pag.  2085.  1885;  — 
Ramsay  und  Young,  Chem.  Ber.  18,  pag.  2855.  ^^^S*  ^9*  P^gi  2107.  1886;  Kahlbaum,  Chem. 
Ber.  18,  pag.  3146.  1885;  19,  pag.  943  u.  3098.*i886.  —  Bannow,  Chem.  Ber.  19,  pag.  2552. 
1886;   Kahibaum,  Arch.  de  Genive  (3)  24,  pag.  351.  1890.  ^  , 
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Fig.  606  zeigt  den  Apparat  von  vom.  Zwei  Barometerröhren  AB  und  A' Jff 
stehen  in  demselben  Quecksilbergefäss  E,  In  das  Vacuum  über  A  wird  ein 
wenig  von  der  zu  untersuchenden  Substanz  gebracht  Beide  Röhren  gehen 
durch  Ansatzstücke  durch  das  Blechgefäss  oben  hindurch,  in  welchem  Eis 
oder  Wasser  sich  befindet,  das  durch  die  Lampe  D  erwärmt  und  durch  den 
Rührer  F  bewegt  wird.  Für  höhere  Drucke  als  eine  Atmosphäre  ersetzt  man 
das  Barometer  A*B'  durch  ein  Manometer  für  hohe  Drucke,  wie  es  Fig.  607 
bei  cämn  zeigt 

12)  Für  die  dynamische  Methode  wendet  Regnault  Apparate  an,  von 
denen  einer  in  Fig.  608  gezeichnet  ist  In  dem  Kessel  AB  mit  aufgeschraubtem 
Deckel   befindet   sich  die  siedende  Flüssigkeit    Durch  die  Gasflammen  Y  wird 


(PI1.6O8.) 

sie  zum  Sieden  gebracht.  In  dem  Dampf  befindet  sich  das  Gefäss  des  Luft- 
thermometers. Der  Dampf  geht  durch  die  Ansatzröhre  GH  zu  einem  Conden- 
sator  HI,  der  in  kaltem,  strömendem  Wasser  steht.  Die  condensirte  Flüssigkeit 
fliesst  zurück.  Die  Verdampfung  geschieht  unter  einem  beliebigen  Druck  da- 
durch, dass  man  vermittelst  einer  Druck-  oder  Luftpumpe  in  das  Reservoir  JV, 
das  in  Wasser  steht,  Luft  einpumpt  oder  aus  ihm  herauspumpt  (durch  das  Rohr 
OJR!).     Das  Manometer  zur  Messung  des  Drucks  ist  bei  Q  angebracht 


c)  Messungen  von  Regnault,  Faraday  und  Magnus. 
13)  Regnault   untersuchte    in    dieser    Weise    sorgfältig    folgende    Dämpfe 
zwischen  den  angegebenen  Grenzen  der  Temperaturen  un^jiJj^jgfJ^e^OOQlc 
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Name  der  Substanz 

Temperatur- 

Druckgrenzen 

grenzen 

(mm  Hg) 

l.  Wasser 

-  32  bis  +280 

0-320  bis 

20160 

2.  Alkohol 

-  20 

.,  +155 

8-34 

ti 

8760 

8.  Aethyläther     .... 

-  20 

M  +120 

68-9 

II 

7719 

4.  SchwefelkohlenstoflF .     . 

—  20 

M  +150 

47-3 

II 

9096 

5.  Chlorofonn     .... 

•+-  20 

M  +165 

160-5 

•1 

9528 

6.  Benzol 

-  20 

„  +170 

5-8 

II 

6846 

7.  Tetrachlorkohlenstoff    . 

-  20 

.,  +190 

9-8 

II 

9399 

8.  Chloräthyl      .... 

-  30 

„  +100 

110 

11 

8728 

9.  Bromäthyl       .... 

-  30 

n  H-140 

82 

II 

9780 

10.  Jodäthyl 

0 

»  +60 

42 

II 

512 

11.  Methylalkohol      .     .     . 

-  30 

„  +150 

2-7 

II 

9861 

12.  Aethylenbromid  .     .     . 

-  25 

„  +240 

1-6 

II 

7212 

13.  Aceton 

+  20 

„  +140 

180 

II 

6974 

14.  Chlorsilicium       .     .     . 

-  25 

.,  +65 

20 

1 

974 

16.  Phosphorchlorid       .     . 

0 

M      75 

88 

II 

782 

16.  Borchlorid       .... 

-  30 

M  +85 

98 

II 

4720 

17.  Chlorcyan       .... 

-  30 

„  +75 

68 

II 

5595 

18.  Oxalsäuremethylester     . 

H-109 

„  +253 

117 

M 

6208 

19.  Terpentinöl     .... 

0 

„      200 

2 

II 

1771 

20.  Citronenöl      .... 

98 

„      240 

70 

II 

4374 

21.  Quecksilber    .... 

0 

n       520 

002 

tl 

8265 

22.  Schwefel 

890 

n       570 

272 

II 

8877 

23.  Schweflige  Säure      .     . 

-  80 

„  +  65 

287 

1» 

9221 

24.  Methyläther     .... 

-  30 

M  +  30 

576 

tl 

4778 

25.  Chlormethyl    .... 

-  80 

„  +  35 

579 

II 

5691 

26.  Ammoniak      .... 

-  30 

„  +100 

866 

II 

46608 

27.  Schwefelwasserstoff.     . 

-  25 

„  +  70 

3749 

II 

40358 

28.  Kohlensäure   .... 

-  25 

n(+  45) 

18000 

fl 

76314! 

29.  Stickoxydul     .... 

-  25 

M  +  40 

15695 

|i 

63860 

Für  die  Untersuchung  der  letzten  7  Stoffe  (verflüssigte  Gase)  wendete  Reg- 
NAULT  ein  Manometer  mit  comprimirter  Luft  an,  dessen  Angaben  genau  in  Bezug 
auf  die  Abweichungen  vom  MARioxTE'schen  Gesetz  untersucht  werden.    . 

Die  Einzelheiten  über  die  von  Regnault  gemessenen  Dampfspannungen 
finden  sich  in  dem  nächstfolgenden  Aufsatz. 

Den  Dampfspannungen  des  Wassers  hat  Regnault  i)  eine  eigene,  sehr  ausführ- 
liche Untersuchung  gewidmet.  Die  übrigen  Substanzen  hat  er  nach  derselben  nur 
im  einzelnen  zweckmässig  abgeänderten  Methode  zusammen  untersucht.  Für  sämmt- 
liche  Beobachtungen  wählte  er  als  Interpolationsformel  die  von  Biot  angegebene 

worin  t  die  Temperaturen,  gerechnet  von  einem  jedesmal  passenden  Anfangs- 
punkt (gewöhnlich  nicht  von  0°)  sind. 

Die  Gesammtheit  seiner  Beobachtungen  hat  Regnault*)  auch  in  einer  Tafel 
dargestellt,  deren  Abscissen  die  Temperaturen,  deren  Ordinalen  aber  die  Werthe 

-P  -P\ 

^^^7ßÖ  ^'"^'     (^°  einigen  Fällen   sind   die   Ordinate  "ftf^^fFä]- 

14)  Von  vielen    verflüssigten  Gasen  hatte  schon  vorher  Faraday")  ebenfalls 


0  Regnault,  Explriences  I,  pag.  465. 
^  Regnault,  Exp^riences  n,  Tafel  V. 
3)  Farad AY,  Phil.  Trans.  1845. 
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die  Dampfspannungen   gemessen.     Seine  Resultate   sind  ebenfalls  in  den  später 
folgenden  Tabellen  angegeben.     Von  Faraday  wurden  untersucht 


Name  der  Substanz 


Temperatur- 
grenzen 


-10**       bis  •+-87-77*' 
-17-77*»   „   -«-28-53*' 


Druckgrenzen 
mm  Hg 


762 
1889'7 

880-6 

869 

762 
7068 
1368 

836 

910 


bis  8932 
„     7620-0 

„  11125-2 

n  29837 

.,  25451 

.,  32300 

„  23380 
„  7600 
„     5548 


Schweflige  Säure  .     .     . 

Ammoniak 

Schwefelwasserstoff    .     .     .  —70®  „  +11-11** 

Kohlensäure —79-84*'  ,.  +  0' 

Stickoxydul —87-22°  „  +  1-66** 

Aethylen —78-8°  „  —   M 

Chlorwasserstoff    ....  —73-8°  „  +  4*4 

Arsenwasserstoff   ....  —56*7°  „  -|-  4-4' 

Cyan —180°  „  +880 

15)  Zu  gleicher  Zeit,  als  Regnault  die  Drucke  des  gesättigten  Wasser- 
dampfes bestimmte,  führte,  wie  erwähnt,  Magnus^)  ebenfalls  eine  sehr  sorgfältige 
Untersuchung  desselben  aus,  zwischen  den  Temperaturen  —  5°  und  +  104^  und 
den  Drucken  2*95  mm  bis  901-70  mm,  Magnus  hat  seine  Beobachtungen  nach  der 
statischen  Methode  in  einem  sehr  zweckmässig  eingerichteten  Apparat  angestellt. 
Seine  Resultate  stimmen  in  dem  gemeinschaftlichen  Intervall  vorzüglich  mit  denen 
von  Regnault.    Zur  Darstellung  der  Beobachtungen  bediente  sich  Magnus  einer 

Formel,  die  von  August")  aufgestellt  war  und  die  er  in  die  Form  brachte. 

t 

worin  a,  b,  7  Constanten  sind,  die  von  Magnus  folgendermaassen  bestimmt  wurden 

a  =  4-525  iügb  =  7-4476  {b  =  107-447Ö)  ^  «  234-69. 

Die   Zahlenwerthe   von  Magnus   sind  ebenfalls  in  den  speciellen  Tabellen 

unten  angeführt. 

d)  Neuere  Messungen. 

16)  Obwohl  so  von  Regnault  ein  sehr  reiches  Material  in  Bezug  auf  die 
Dampfspannungen  beigebracht  war,  war  es  doch  nicht  möglich,  aus  demselben 
allgemeinere  Schlüsse,  weder  in  Bezug  auf  die  Abhängigkeit  der  Drucke  von 
der  Temperatur,  noch  über  die  Beziehungen  des  Verlaufs  der  betreffenden 
Curven  zur  chemischen  Zusammensetzung  der  Substanzen  zu  ziehen.  Gerade 
um  solche  etwa  vorhandene  Beziehungen  zu  entdecken,  untersuchte  Landolt') 
eine  Anzahl  rein  dargestellter  fetter  Säuren.  Indess  sind  seine  Resultate,  die 
in  Bezug  auf  den  Druck  etwa  bis  1000  mm  gingen,  von  späteren  Beobachtern 
zum  Theil  nicht  bestätigt  und  von  ihm  selbst  später*)  modificirt  worden.  Eine 
weitere  Untersuchung  in  dieser  Richtung  führten  Wüllner  und  Grotrian*)  aus. 
Jedoch  waren  die  Substanzen,  die  sie  untersuchten,  nicht  besonders  zu  dem 
Zwecke  rein  dargestellt,  sondern  sie  waren  meistentheils  käuflich  reine  Präparate, 
so  dass  die  Abweichungen,  die  sie  fanden,  wesentlich  auf  die  Natur  der  unter- 
suchten Stoffe  zurückzuführen  sind.  Verwendbarer  sind  die  Messungen  von  Naccari 
und  Pagliani«)  über    einige  Alkohole  und  Ester,  die  von  Stadel')  über  orga- 


1)  Magnus,  Pogg.  Ann.  61,  pag.  17.  1844. 

>)  August,  Pogo.  Ann.  13.  1803. 

*}  Landolt,  Libb.  Ann.  Suppl.  6,  pag.  129.  1868. 

*)  Lamdolt,  Ostwald's  Zeitschr.  11,  pag.  642.  1893. 

*)  WÜLLNER  u.  Grotrian,  Wibd.  Ann.  11,  pag.  54$.  1890. 

0)  Naccari  und  Pagluni,  Nuov.  Cim.  (3;  10,  pag.  49.  1881;   Beibl.  6,  pag.  67. 

T)  Städkl,  Beibl.  7,  pag.  184.   1883.  C"  r^r^n\r> 
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nische  Halogenderivate  und  namentlich  die  von  O.  Schumann  i)  über  eine  grosse 
Zahl  Ester.  Nur  reicht  das  Intervall  dieser  Versuche  leider  nicht  weit,  wenig 
über  1  Atm.  hinaus.  Sehr  sorgfaltige  Messungen,  zum  Theil  nach  der  dynamischen 
Methode,  zum  Theil  nach  der  Isothermenmethode,  führten  Ramsay  und  Young*) 
und  Young')  allein,  ferner  Richardson*)  aus. 

17)  Die  Frage  nach  der  Gültigkeit  des  zweiten  DALTON*schen  Gesetzes,  d.  h. 
ob  verschiedene  Flüssigkeiten  bei  gleichen  Temperaturdifferenzen  vom  Siedepunkt 
gleiche  Dampfspannungen  haben,  war  zwar  von  Regnault  im  Allgemeinen  ver- 
neinend beantwortet  worden,  das  DALXON'sche  Gesetz  war  im  Allgemeinen  als 
unzutreffend  erkannt  worden.  Immerhin  war  dasselbe  in  manchen  Fällen  und 
namentlich  bei  kleinen  Drucken  bis  zu  1  Atm.  angenähert  richtig.  Die  Frage, 
wie  weit  seine  Gültigkeit  reicht,  wurde  neuerdings  von  G.  C.  Schmidt  wieder 
aufgenommen. 

Er  bestimmte^)  nach  der  dynamischen  Methode  die  Spannkräfte  einiger 
Säuren,  und  zwar  innerhalb  des  Drucks  von  0  bis  760  mm.  Die  untersuchten 
Substanzen  waren 


Ameisensäure, 

Essigsäure, 

Propionsäure, 


Normale  Buttersäure, 
Isobuttersäure, 
Isovaleriansäure . 


Sein  Resultat  ist,  dass  für  diese  Säuren  das  DALXON'sche  Gesetz  in 
aller  Strenge  richtig  ist.  Um  das  zu  untersuchen,  bestimmte  er  für  alle 
Säuren  die  Siedepunkte  für  bestimmte  Drucke.  Ist  das  DALTON'sche  Gesetz  richtig 
so  müssen  die  Differenzen  der  Siedepunkte  für  alle  Flüssigkeiten  denselben 
Werth  haben.     Das  zeigt  sich  in  der  That  in  der  folgenden  Tabelle  erfüllt. 


Name 

10  mm 

A 

Siedepui 
60  mm 

ikt  fUr 

den  Druck 
100  w»» 

von 
A 

200  mm 

A 

Ameisensäure       .     . 

-  2-3 

311 

28  8 

15-5 

443 

17-1 

61-4 

10-9 

Essigsäure       .     .     . 

17-7 

30-9 

48-6 

15-3 

631 

66-9 

80-8 

10-8 

Propionsäure  .     .     . 

38-9 

30-9 

69-8 

15-8 

85-1 

16-9 

102-0 

10-7 

N.  Buttersäure     .     . 

59-6 

31-3 

90-9 

15-5 

106-4 

170 

123-4 

10-9 

Isobuttersäure      .     . 

5I-U 

31-2 

82-2 

l  -4 

97-6 

17-0 

114-6 

10-8 

Isovaleriansäure  .     . 

7U-9 

311 

102-5 

15-7 

118-2 

173 

135-5 

II-O 

Name 


Ameisensäure 
Essigsäure 
Propionsäure  . 
N.  Buttersäure 
Isobuttersäure 
Isovaleriansäure 


300  mm 


72-3 
91-6 
112-7 
134-3 
125-4 
146-5 


Siedepunkt  für  den  Druck  von 

A 

4(  0  mm 

A 

bOOmm 

A 

GO^mm 

A 

760  m»/ 

8-2 

80-5 

6-7 

87-2 

5-6 

92-8 

7-7 

100-5 

8-0 

99-6 

6-6 

166-2 

5-5 

ni-7 

7-5 

119-2 

8-1 

120-3 

6-5 

127-3 

5-5 

132-8 

7-5 

140-3 

8-1 

142-8 

6-7 

149-1 

5-6 

154-7 

7-5 

162-2 

8-1 

133-5 

6-6 

1461 

5-6 

145-7 

7-5 

153-2 

8-2 

154-7 

6-7 

161-4 

5-7 

1671 

7-6 

174-7 

1)  Schumann,  Wied.  Ann.   14,  pag.  34,  219.  1880. 

•)  Ramsay  und  Young,  Phil.  Trans.  175  (5),  pag.  37;  11,  pag.  461.  1884;  Phil.  mag.  (5)  20, 
P^S-  515*  1885;  Joum.  ehem.  Soc.  49,  pag.  37,  453,  790.  1886;  Phil.  Trans.  171  I,  pag.  12. 
1886;    178  I.  pag.  57.   1887. 

^  Young,  Joum.  ehem.  soc.  55,  pag.  483.  1889. 

*)  RiCHARDSON,  Joura.  Chem.  Soc.  49,  pag.  761.  1886. 

*)  G.  C.  Schmidt,  Ostwai.d's  Zeitschr.  7,  pag.  434.   1891. 
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18)  Dagegen  zeigt  Schmidt  in  einer  folgenden  Arbeit^),  dass  das  DALTON*sche 
Gesetz  für  Alkohole  nicht  gültig  ist.     Untersucht  wurden  die  Substanzen 

Methylalkohol,  Isobutylalkohol, 

Aethylalkohol,  Isoamylalkohol . 

Propylalkohol, 

Die  Zahlen werthe  für  die  Dampfspannungen  sind  im  folgenden  Aufsatz  an- 
gegeben. Die  Differenzen  A,  die  im  Falle  der  Säuren  constant  sind,  zeigen  hier 
wesentliche  Unterschiede,  wie  folgende  Zusammenstellung  ergiebt. 


Name 

\Ofnffi 

A' 

lOOmm 

>iedepun 

kt  bei  dem  Druck  von 
200  mm      A      iOO  mm 

A 

eOOmm 

A 

Methylalkohol     . 

-14-6 

37-2 

22-6 

13-6 

86-2 

15-1 

51-3 

9-7 

61-0 

7-3 

Aetfaylalkohol     . 

-  2-5 

370 

34-5 

13-5 

480 

14-9 

62-9 

9-5 

72-4 

7-2 

Propylalkohol     . 

13-6 

37-8 

51-4 

13-9 

65-3 

15-5 

80-8 

10-0 

90-8 

7-6 

Isobutylalkohol  . 

22-5 

38-2 

60-7 

14-3 

750 

15-8 

90-8 

101 

lOü-9 

7-7 

Isoamylalkohol   . 

410 

40-2 

11-2 

14-9 

96-1 

16-8 

112-9 

10.9 

123-8 

8-3 

Name 

800  »wi 

A 

Siedepunkt 
iOOO  mm        A 

bei  dem 
l'2Q{)mm 

Druck  ^ 
A 

7on 
1400«« 

A 

1600«« 

Methylalkohol     . 

68-3 

6-0 

74-3 

5-0 

79-3 

4-5 

43-8 

4-0 

87-8 

Aethylalkohol     . 

79-6 

5-8 

85-4 

4-8 

90-2 

4-3 

94-5 

3-9 

98-4 

Propylalkohol     . 

98-4 

6-2 

104-6 

5-3 

109-9 

4-6 

114-5 

4-2 

118-7 

Isobutylalkohol  . 

108-6 

6-2 

114*8 

5-3 

120-1 

4-7 

124-8 

41 

128-9 

Isoamylalkohol  . 

132-1 

6-9 

1390 

5-8 

146-8 

5-2 

150-0 

4-7 

154-7 

19)  Endlich  hat  Bakus')  in  einem  Apparat,  der  hohe  Temperatur  auszuhalten 
und  zu  messen  gestattete,  die  Siedepunkte  einiger  Substanzen  mit  hohem  Schmelz- 
punkt zwischen  0  und  1  Atm.  Druck  beobachtet.  Seine  Resultate  Hessen  sich 
durch  die  DuPBfe'sche  Formel  (s.  unten) 

B 

logF^A^-^--  ChgT 

darstellen,  worin  P  in  mm  Hg,  T  (absolut)  in  C°  ausgedrückt  sind.  Es  zeigte 
sich,  dass  die  Constante  C  für  Wasser,  Schwefel,  Cadmium,  Zink,  Wismuth  den- 
selben Werth  3-868  besitzt,  und  die  anderen  Constanten  waren: 


A 

B 

A 

B 

Wasser     .     . 
Schwefel  .     . 
Cadmium .     . 

19-324 
19-776 
•20-63 

2795 
4458 
7443 

Zink     .     .     . 
Wismuth  .     . 

20-98 
21-51 

8619 
12862 

Doch    sind    diese  Bestimmungen    naturgemäss   wegen  der  Schwierigkeit  der 
Temperaturmessungen  noch  sehr  ungenau. 


f)  Messungen  bis  zur  kritischen  Temperatur. 
20)  Während    sich    die  meisten  Beobachter  bei  den  Messungen  der  Dampf- 
spannungen auf  die  leicht  herzustellenden  und  zu  messenden  Druckintervalle  von 
0  bis   zu  1    oder   einigen  Atm.   beschränkten,    wurde  die  Frage  nach  dem  voll- 
ständigen   Verlauf   der   Dampfspannungen    immer    wichtiger.     Da    die   Dampf- 


*)  G.  C.  Schmidt,  Ostw.  Zeitechr.  8,  pag.  645. 
>)  Barus,  Phil.  mag.  (5)  29,  pag.  141  .   1890. 
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Spannungen  ihre  obere  Grenze  in  dem  kritischen  Druck,    die  Siedetemperaturen 
ihre  obere  Grenze  in  der  kritischen  Temperatur  finden,    so  war  es  wichtig,  den 
ganzen  Verlauf   der  Dampfspannungen    bis  zu  dieser  Grenze  kennen  zu  lernen. 
Dies  wurde  zuerst  von  Sajotschewski  ausgeführt 

21)  Sajotschewski^)  bediente  sich  des  folgenden  Apparats,  um  die  Dampf- 
spannungen bis   zur  kritischen  Temperatur  zu  verfolgen.    In  Fig.  609  sieht  man 

zwei  dickwandige  Glasröhren,  ab  cd 
^^z^^^aBaBfifiBB^y    und  efg^    die  durch  einen  eisernen 

Klotz  mit  einander  verbunden  sind. 

In  der  ersten  befindet  sich  bei  b  die 

(Pii.609.)  untersuchte  Flüssigkeit,  über  ihr  bei 

ba  ist  der  Dampfraum.  Von  b  aus 
geht  Quecksilber  durch  den  Klotz  hindurch  zur  Röhre  efg^  deren  abgeschlossene 
Luft  als  Manometer  dient.  Sie  ist  vorher  calibrirt.  Das  Kniestück  abc  wird  in 
einem  Luftbade  (1)  erwärmt.    Zur  Untersuchung  kamen  folgende  Substanzen: 

Aether,  Schwefelkohlenstofi;  Schweflige  Säure,  Alkohol,  Chloräthyl,  Benzol, 
Aceton,  Aethylacetat,  Chloroform,  Methylformiat,  Methylacetat,  Diäthylamin. 

Jedoch  sind  in  dem  Referat  in  den  Beiblättern  nur  die  Zahlen  für  Aether 
ausführlich  angegeben  und  es  ist  fraglich,  ob  Hlr  die  andern  Substanzen  die 
Zahlen  publicirt  sind.  Mit  demselben  Apparat  untersuchte  Nadejoine*)  die 
Dampfspannungen  von  Methylalkohol  und  Isoamylen  bis  zum  kritischen  Punkt. 
Er  benutzte  als  Druckmesser  ein  Wasserstoffmanometer. 

22)  Die  Untersuchung  der  verflüssigten  Gase  war  naturgemäss  leichter  von 
der  kritischen  Temperatur  nach  unten,  als  umgekehrt  von  tieferen  Temperaturen 
bis  zu  kritischen  auszuführen.  Solche  Messungen  wurden  von  Cailletet,  Vin- 
cent und  Chappuis,  Wroblewski,  Olszewski,  Dewar,  Amagat,  Chappuis  und 
Rivi^RE  und  einigen  andern  ausgeführt.  Die  Resultate  sind  im  folgenden  Aufsatz 
enthalten. 

Für  andere  Flüssigkeiten  führten  nach  der  Isothermenroethode  Ramsay  und 
YoxwG  (Essigsäure,  Benzol,  Fluorbenzol,  CCI4,  SnCl4,  Aether-,  Methyl-,  Aethyl-, 
Propylalkohol)  und  Battelu  (Aether,  Wasser,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol), 
solche  vollständige  Bestimmungen  aus. 

g)  Spannkraft  der  Quecksilberdämpfe. 

23)  Die  Frage  nach  den  Dampfdrucken  gesättigten  Quecksilberdampfes  bei 
niedrigen  Temperaturen  bis  etwa  160°  ist  besonders  wichtig,  da  in  allen  durch 
die  Quecksilberluftpumpe  erzeugten  Vacuis  der  Druck  des  Quecksilberdampfes 
herrschen  muss.  Die  Versuche  von  Regnault')  geben  untereinander  sehr  ab- 
weichende Zahlen  bei  niederen  Temperaturen  nur  noch  mehr  abweichende  von 
den  Zahlen,  die  er  aus  der  BiOT'schen  Formel 

log  P^a-ir  b^^  H-  cf 
berechnet  hat,  deren  5  Constanten  er  aus  den  Beobachtungen  bei 
/«    0  128  256  384  512'' 


zu 


/'«002        203        87-88        1267-30        75303 


1)  Sajotsckkwski,  Beibl.  3,  pag.  741.  1879. 

*)  Nadkjdinb,  BeibL  7,  pag.  678.  1883. 

')  Regnault,  Exp^riences  II,  pag.  506.  1862.^ 
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bestimmte.  Dabei  ist  der  Werth  für  0**  nicht  beobachtet,  sondern  aus  dem 
Curvenzug  extrapolirt.  £s  ergeben  sich  so  folgende  Zahlen  für  die  berechneten 
und  die  in  3  Beobachtungen  gemessenen  Werthe: 


/ 

F 

0 

002 

20 

0037 

40 

00767 

70 

0-2410 

100 

0-7456 

Beobachtet 


I 

n 

m 

/ 

P 

/ 

P 

/ 

P 

23-57 

0-068 

25-39 

0084 

100-6 

0-56 

38-01 

0-098 

49-15 

0-087 

100-6 

0-555 

72-74 
100-11 

0-183 
0-407 

Die  berechneten  und  die  in  den  3  Beobachtungsreihen  gefundenen  Zahlen 
weichen  also  schon  in  der  ersten  Decimale  von  einander  ab. 

24)  Aus  diesem  Grunde  hat  Hagen  ^)  die  statische  Methode  für  diesen  Zweck 
etwas  geändert,  sodass  er  den  Niveauunterschied  zweier  Barometerröhren,  die 
ihren  unteren  Theil  gemeinschaftlich  hatten,  und  von  denen  die  eine  dauernd 
auf  0°,  die  andre  zunächst  auf  tieferen,  dann  auf  höheren  Temperaturen  als  0° 
gehalten  wurde,  genau  mittelst  eines  Ocularmikrometers  in  einem  Femrohr  be- 
stimmen konnte.  Es  wurde  jedesmal  der  Unterschied  der  Drucke  des  Dampfes 
von  der  Temperatur  /  gegen  den  Druck  bei  0**  bestimmt.  Aus  den  Versuchen 
bei  tiefen  Temperaturen  ergab  sich,  dass  der  Unterschied  der  Drucke  bei  der 
Erstarrungstemperatur  des  Quecksilbers  und  bei  0°  gleich  0-015  mm  ist.  Nimmt 
man  also  an,  dass  über  festem  Quecksilber  der  Dampfdruck  0  ist^  so  ist  bei  0° 
der  Druck  0-015  mm.  Die  Versuche  bei  höheren  Temperaturen  ergaben  dann 
folgende  Zahlen: 

/=     0  50°  100°        160°        200° 

-P=:  0-015        0042        0-21         1-92         15-95 

Die  letzten  beiden  Zahlen  sind  wegen  der  schon  erheblichen  Verdunstungs- 
geschwindigkeit nicht  sicher.  Bis  zu  100°  hat  man  dann,  wenn  man  die  Con- 
stanten der  Biox'schen  Formel  aus  den  5  Beobachtungen  berechnet,  folgende 
Werthe  von  P^  die  mit  denen  von  Regnault  zusammengestellt  sind. 


/ 

P 

P 

P 

P 

Hagen 

Regnault 

Hagen 

Regnault 

0 

0015 

0-0200 

60 

0055 

01643 

10 

0-018 

00268 

70 

0074 

0-2410 

20 

0-021 

0-0372 

80 

0-102 

0-3528 

80 

0026 

0-0530 

90 

0-144 

0-5142 

40 

0-033 

0-0767 

100 

0-21 

0-7455 

50 

0-042 

01120 

1 

Die  HAGSM'schen  Zahlen  sind  also  nur  die  Hälfte  bis  ein  Drittel  der 
REGNAULT'schen. 

Dagegen  ergab  sich  aus  zwei  Versuchen  von  Mc.  Leod*),  bei  denen  er  die 
Quecksilbermenge,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft  war,  durch 
Wägung  bestimmte,  und  das  MARiOTTE'sche  Gesetz  anwendete,  dass  bei  gewöhn- 


1)  Hagen,  Wibd.  Ann.  i6,  pag.  6io.  1882. 
^  Mc.  Ledd,  Rep.  Brit.  Ass.  1883. 
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lieber  Temperatur  der  Druck  des  Quecksilbers  000574  mm  ist,    also  wieder  nur 
etwa  \  bis  ^  von  den  von  Hagen  bestimmten. 

25)  Auch  Hertz  ^)  fand  in  einer  interessanten  Arbeit  kleinere  Zahlen  als 
Hagen  bei  niederen  Temperaturen.  Er  beobachtete  die  Druckdifferenz  des 
Quecksilberdampfes  in  zwei  offenen  Manometern,  von  denen  das  eine  auf  Zimmer- 
temperatur, das  andere  auf  variabler  Temperatur  gehalten  war.  Die  offenen 
Schenkel  beider  Manometer  communicirten  mit  einander  und  enthielten  Luft  von 
geringem  Druck.  Die  Beobachtungen  zeigten  nennbare  Unterschiede  erst  bei 
50°.  Indem  nun  Hertz  die  für  niedere  Spannungen,  bei  denen  das  Gas  dem 
MARioTTE-GAY-LussAC^schen  Gesetz  folgt,  wichtige  Formel 


1— £:=£ 


7 


anwendete  (über  ihre  Herleitung  s.  o.  pag.  487),  konnte  er  aus  zwei  Beobachtungen 
die  Constanten  k^  und  k^  bestimmen,  während  die  übrigen  Constanten  bekannt 
sind.  Es  ist  s  =  specifische  Wärme  der  Flüssigkeit  =  0*0332,  c  9=.  specifische 
Wärme  (Überhitzten)  Quecksilberdampfs  =  0*0179.  /  und  R  sind  bekannt  Aus 
dieser  Formel,  die  übrigens  mit  der  Dupr£' sehen  Formel  (s.  unten)  übereinstimmt, 
ergaben  sich  folgende  Werthe  von  P, 


t 

P{mm) 

/ 

P{mm) 

t 

P  {mm) 

0 

0-U0019 

30 

0*093 

160 

4-38 

10 

000050 

90 

0165 

170 

6-41 

20 

0-(>OlS 

100 

0-285 

180 

9-23 

80 

0-0020 

110 

0-478 

190 

13-07 

40 

0-0063 

120 

0-779 

200 

18-25 

50 

0-013 

130 

0-24 

210 

25-12 

60 

0-0-26 

140 

1-93 

220 

34-90 

70 

0050 

150 

2-93 

Die  Zahlen  sind  also  bei  0^  nur  der  hundertste  Theil  von  denen  von  Hagen. 

26)  Ramsay  und  Young^)  bestimmten  darauf  die  Dampfspannungen  des 
Quecksilbers  bei  niedrigen  Temperaturen  indirekt  durch  Beobachtungen  bei 
höheren  Temperaturen  und  Berechnung.  Sie  wendeten  nämlich  zur  Berechnung 
die  von  ihnen  als  gültig  erwiesene  Formel  (s.  unten)  an,  dass 

i?'  =  i?  4-  c{i'  —  /) 
ist.  Darin  sind  R  und  R  die  Verhältnisse  der  absoluten  Temperaturen  T  und  6 
resp.  T*  und  8',  welche  einerseits  Quecksilber,  andererseits  eine  andre  Substanz 
speciell  Wasser)  haben,  wenn  sie  gleiche  Drucke,  nämlich  das  eine  Mal  P,  das 
andre  Mal  P  haben.  /  und  /  sind  die  betreffenden  Temperaturen  des  Wassers 
(und  c  ist  eine  kleine  Constante,  die  aus  den  Beobachtungen  zu  berechnen  ist 
So  fanden  sie  für  Quecksilber  folgende  Drucke,  die  mit  den  von  Hertz  angegebenen 
gut  übereinstimmen. 


/ 

P  {mm) 

/ 

P  {mm) 

40 

0-008 

120 

50 

0-015 

140 

1-763 

60 

0-029 

160 

4-015 

70 

0-052 

180 

8-535 

80 

0-092 

200 

17-016 

90 

0-160 

220 

81-975 

100 

0-270 

>)  Hertz,  Wi£d.  Ann.  17,  pag. 

*)  Ramsay  und  Youno,  Joum.  Chem.  Soc.  49,  pag.  37« 
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27)  Wenn  in  dem  Dampfraum  über  einer  Flüssigkeit  noch  ein  fremdes  Gas 
vorhanden  ist,  so  übt  das  zunächst,  wenn  es  in  geringer  Menge  vorhanden  ist, 
nach  den  Versuchen  von  Regnault*)  und  Magnus*)  keinen  Einfluss  auf  den 
Druck  des  Dampfes  aus.  Der  Gesammtdruck  ist  gleich  dem  Druck  des  Dampfes 
und  dem  des  Gases  für  sich,  wenn  jedes  den  ganzen  Raum  allein  erfüllen 
würde.  Es  gilt  also  hier  auch  das  DALTON'sche  Gesetz  des  Partialdrucks,  wie 
bei  gemengten  Gasen.  Reonault  untersuchte  dies  für  die  Dämpfe  von  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Luft.  Daraus  ersieht  man  aber  zunächst,  dass, 
wenn  der  Dampfraum  über  einer  Flüssigkeit  nicht  vollkommen  luftfrei  ist,  dass 
sich  dann  der  beobachtbare  Gesammtdruck  als  abhängig  von  dem  Volumeu  des 
Dampfraums  ergeben  muss,  und  dass  man  fälschlicher  Weise  durch  derartige 
Beobachturgen  annehmen  würde,  dass  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  selbst 
abhängig  ist  vom  Volumen'*).  Ist  das  beigemischte  Gas  aber  in  grösserer  Menge 
vorhanden,  resp.  steht  es  unter  hohem  Druck,  so  ist  die  einfache  Summirung  der 
Partialdruckc  nicht  mehr  richtig,  oder  mit  anderen  Worten,  das  DALTON'sche 
Gesetz  der  Partialdrucke  gilt  nicht  mehr  streng.  Kleine  Abweichungen  von  dem- 
selben constatirten  zunächst  Krönig*),  und  Trogst  und  Hautefeüille  *).  Da- 
gegen fand  Andrews*),  der  bei  sehr  hohen  Drucken  arbeitete,  sehr  erhebliche 
Abweichungen  vom  DALTON*schen  Gesetz.  Er  untersuchte  zunächst  Mischungen 
von  Kohlensäure  und  Luft  und  fand,  dass  durch  die  Anwesenheit  des  indifferenten 
Gases  der  Verflüssigungsdruck  ausserordentlich  gesteigert  wird.  Während  reine, 
flüssige  Kohlensäure  bei  7'6°  den  Dampfdruck  /'==42*ö  Atm.  besitzt,  also  auch  bei 
diesem  Drucke  gasförmige  Kohlensäure  bei  7*6'^  condensirt  wird,  wurde  ein  Gemenge 
von  3  Vol.  Kohlensäure  und  4  Vol.  Stickstoff  noch  bei  283*9  Atm.  nicht  flüssig. 

Die  Verflüssigungsdrucke  der  Gase  wachsen  also  ganz  bedeutend  durch  Zu- 
mischung von  fremden  Gasen.  Dies  würde  natürlich  an  sich  noch  gar  nicht 
gegen  das  Gesetz  der  Partialdrucke  sprechen.  Andrews')  hat  dann  noch  sehr 
ausführliche  weitere  Untersuchungen  über  das  Gemenge  von  3  Vol.  COj  und 
4  Vol.  N  und  von  3'43  Vol.  Kohlensäure  mit  1  Vol.  Stickstoff  angestellt.  Die 
Beobachtungen  von  Andrews,  insbesondere  die  Druckmessungen,  die  mit  einem 
Wasserstoffmanometer  ausgeführt  wurden,  sind  von  Galitzine^)  und  Margules®; 
berechnet  worden.  E^  ergab  sich,  dass  im  Allgemeinen  die  Summe  der  Partial- 
drucke beider  Substanzen  grösser  ist  als  der  beobachtete  Gesammtdruck,  sodass 
also  durch  die  Anwesenheit  des  Gases  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  bei 
gleicher  Temperatur  kleiner  wird,  als  bei  deren  Abwesenheit.  Dasselbe  fanden 
Guglielmo  und  Musina  *°)  bei  Mischungen  von  Aetherdampf  mit  Luft,  Wasserstoff, 
Kohlensäure,  femer  bei  Schwefelkohlenstoffdampf  mit  Luft.  Doch  kommt  nach 
den  Beobachtungen  Braun's^I)  auch  der  umgekehrte  Fall  vor,  dass  der  beobachtete 


>)  Regnault,  Exp^riences  n,  pag.  679.  1890. 

*)  Magnus,  Pogg.  Ann.  38,  pag.  481.  1836. 

3)  WüiXNER  u.  Grotrian,  Wied.  Ann.  11,  pag.  607.  1888. 

*)  Krönig,  Pogg.  Ann.  123,  pag.  299.  1867. 

^)  Trogst  u.  Hautefeuu.lb,  Compt.  rend.  83,  pag.  333,  975.  1871. 

*)  Andrews,  Phil.  mag.  (5)  i,  pag.  78.  1871. 

7)  Andrews,  Phil.  Trans.  178  A,  pag.  45.  1887. 

^  Galitzinb,  Wied.  Ann.  41,  pag.  595.  1890. 

^  Margules,  Wien.  Ber.  98,  Juni  1889. 

^)  Guguelmo  und  Musina,  Riv.  sc.  industr.  Firenze  19,  pag.  1S5.  1887. 

>i)  Braun,  Wied.  Ann.  34,  pag.  943.  1888. 
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Gesammtdruck  kleiner  ist  als  die  Summe  der  Partialdrucke.  Galitäine^)  fand  bei 
seinen  eigenen  Versuchen,  die  er  mit  den  Dämpfen  von  Wasser,  Aether  und 
Chloräthyl  in  mit  Luft  erfüllten  Räumen  anstellte,  keine  wesentlichen  Abweichungen 
vom  DALTON'schen  Gesetz. 

B.  Dampfspannungen  gemischter  Flüssigkeiten. 
28)  Wenn  zwei  flüchtige  Flüssigkeiten  mit  einander  gemischt  sind,  so  ist 
auch  in  dem  Dampfraum  über  ihnen  ein  Gemisch  der  beiden  Dämpfe  vor- 
handen. Der  Druck  des  Dampfgemisches  ist  aber  nicht  gleich  der  Summe  der 
Drucke,  welche  jede  Substanz  für  sich  ausüben  würde.  Magnus*)  und  nach  ihm 
Reonault  untersuchten  diese  Frage.  Recnault')  unterschied  drei  Klassen  von 
Mischungen: 

1)  Mischungen    zweier  Substanzen,    welche  sich  nicht   merklich  in  einander 
lösen. 

2)  Mischungen  zweier  Substanzen,  welche  sich  theilweise  (in  begrenztem 
Maasse)  in  einander  lösen. 

3)  Mischungen  zweier  Substanzen,  welche  sich  in  allen  Verhältnissen  in 
einander  lösen. 

Von  der  Klasse  1)  untersuchte  Reonault  die  Mischungen  von 
Wasser  und  Schwefelkohlenstoff 
Wasser  und  Kohlenstoffletrachlorid 
Wasser  und  Benzol. 
Für   diese  Klasse   gilt  das  DALTON'sche  Gesetz:     Der    beobachtete   Dampf- 
druck ist  die  Summe  der  Partialdrucke. 

Von  der  Klasse  2)  untersuchte  er  nur  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Aether 
von  gleichem  Volumen.  Die  Dampfspannung  war  nicht  die  Summe  der  einzelnen 
Spannungen,  sondern  merklich  die  des  Aethers  allein. 

Zur  Klasse  3)  gehören  die  meisten  Substanzen.     Von  diesen  untersuchte  er 
3  Mischungen  von  Schwefelkohlenstoff"  und  Aether, 
2  Mischungen  von  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff", 
1  Mischung  von  Benzol  und  Alkohol. 
Es  sei  das  Resultat  einer  dieser  Messungen  angeführt. 


Temperatur 

P 
der  Mischung 

P 

von  CS, 

P 

▼on  ca^ 

11-98 
21-09 
3512 
41-50 

143-82 
206-71 
349-23 
486-52 

216-1 
311-0 
522-3 
649-5 

64-4 

98*2 

177-6 

228-5 

Als  allgemeines  Resultat  ergab  sich,  wie  schon  Magnus  gefunden  hatte, 
dass  im  Allgemeinen  die  Spannung  des  Gemisches  zwischen  den  Spannungen 
der  einzelnen  Substanzen  liegt  Es  giebt  aber  auch  eine  grosse  Zahl  von  Ge< 
mischen,  für  welche  die  Dampfspannung  grösser  ist,  als  die  grösste  der  beiden 
Bestandtheile,  dagegen  kleiner  als  die  Summe  der  Spannungen  der  beiden 
Bestandtheile^). 


1)  Gautzinb,  L  c. 

*)  Magnus,  Pogo.  Ann.  38,  pag.  488.  1836. 

>)  Reonault,  Exp.  II,  pag.  715. 

*)  S.  auch  Wüllnkr,  Pogg.  Ann.  129,  pag.  353.  1866. 


Digitized  by 


Google 


Dampfspannungen  gemischter  HUssigkeiten. 


715 


Dieses  Resultat  sagt  also  aus,  dass  der  normale  Siedepunkt  eines  Gemisches 
immer  tiefer  liegt,  als  der  Siedepunkt  desjenigen  Bestandtheils,  welcher  schwerer 
siedet,  also  höheren  Siedepunkt  besitzt. 

Von  diesem  Gesetz  fand  aber  Roscoe  eine  Ausnahme,  indem  ein  Gemisch 
von  77*5^  Ameisensäure  und  22*5^  Wasser  bei  107°  normal  siedet,  während 
Ameisensäure  selbst  bei  lOl'l,  Wasser  bei  100°  siedet. 

29)  Diese  Frage  wurde  von  KonowalowI)  ausführlich  untersucht  an 
Mischungen  von  homologen  Säuren 


mit  Wasser  und  homologen  Alko- 
holen mit  Wasser.  Er  wendete 
die  statische  Methode  an  und 
maass  die  Spannungen  einer 
Reihe  von  Mischungen  dieser 
Substanzen  mit  Wasser.  Die 
Resultate  sind  am  besten  in  der 
Form  von  Curven  zu  ersehen, 
deren  Abscissen  die  Procentgehalte 
an  Wasser  resp.  Säure  oder  Alkohol 
und  deren  Ordinalen  die  beob- 
achteten Spannkräfte  sind.  Diese 
Curven  zerfallen  in  drei  Typen. 
1.  Typus,  Curven  Fig.  610 
(Methylalkohol  und  Wasser).  Die 
Spannkräfte  aller  Mischungen  lie- 
gen zwischen  denen  der  beiden 
Bestandtheile.  Zu  dieser  Klasse 
gehören : 


tXeihylalkohol  und 
TVasser, 


?f&Msr. 


(Ph.  610.) 


Methylalkohol,  Aethylalkohol  I      . 
Essigsäure,  Propionsäure  /  "**^  Wasser. 

2.  Typus,  Curven  Fig.  611  (Propylalkohol  und  Wasser).    Die  Gemische  haben 
grössere  Spannkräfte,    als  jeder  der 


beiden  Bestandtheile.  Ein  bestimmtes 
Gemisch  hat  also  ein  Maximum 
der  Spannkraft 

Zu  diesem  Typus  gehören  Propyl- 
alkohol, Isobutylalkohol  und  Butter- 
säure. 

3.  Typus,  Curven  Fig.  612.  Die 
Spannkräfte    der    Mischungen    sind   ^ 
kleiner    als    die   jedes    der    beiden    c> 
Bestandtheile.     Das  einzige  Beispiel   ^ 
dafür   bietet   die   obenerwähnte  Mi- 
schung von  Ameisensäure  mit  Wasser. 
Ein    bestimmtes   Gemisch    hat   also 
ein  Minimum  der  Spannkraft. 

Aus  diesen  Resultaten  folgert 
nunKoNOWALOw:  Jede  Mischung, 
derein  Minimum  oder  einMaxi- 


JPro/iylalkoh  o  l 
unuJtTisser, 
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')  KONOWALOW,  Whd.  Ann.  14,  pag.  34,  219.  1881. 
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mum  der  Spannkraft  entspricht,  hat  bei  der  betreffenden  Temperatur 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  ihr  Dampf. 

Mischungen,  die  zum  Typus  ]  gehören,  geben  niemals  ein  constant  sieden- 
des Gemisch.     Von  welchem  Mischungsverhältniss  man  auch  ausgeht,    bei  fort- 
gesetzter fractionirter  Destillation  geht 


tXmeisen saure  und 
IVassen 
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jfdure. 


JProcenZjehalt. 

(Ph.ßl2.) 


Ifässer. 


Stets  die  Flüssigkeit  von  höherer 
Spannung  rein  über,  die  von  kleinerer 
Spannung  bleibt  zurück. 

Bei  Gemischen  vom  Typus  2  er- 
hält man  durch  fractionirte  Destillation 
ein  Gemisch  von  minimaler  Siede- 
temperatur, welches  constant  siedet. 
Bei  weiterer  Destillirung  des  Rück- 
standes erhält  man  schh'esslich  die  eine 
der  beiden  Substanzen  selbst. 

Bei  Gemischen  vom  Typus  3  er- 
hält umgekehrt  bei  fortgesetzter  Destil- 
lation der  Rückstand  die  Zusammen- 
setzung, die  die  minimale  Spannkraft 
besitzt,  das  endliche  Destillat  aber  ist 
dasjenige  von  beiden  Bestandtheilen, 

welche  mit  der  ursprünglichen 
Mischung    auf    derselben    Seite     des 
Minimums  liegt. 

Für  Flüssigkeiten,  die  sich  nicht  vollständig  mischen,  also  Schichten  bilden, 
leitet  femer  Konowalow  den  Satz  ab,  dass  jede  von  beiden  Schichten  dieselbe 
Spannkraft  besitzen  muss,  obwohl  sie  ganz  verschieden  zusammengesetzt  sind, 
z.  B.  bei  Aethyläther  und  Wasser  bildet  die  obere  Schicht  eine  Mischung  von 
1  Thl.  W.MSser  und  33  Thln.  Aether,  die  untere  eine  Mischung  von  1  Thl.  Wasser 
und  -^  Thl.  Aether,  beide  aber  hatten  dieselbe  Dampfspannung  (432'2  u.  430*1). 
Dasselbe  gilt  für  alle  untersuchten  schichtenbildenden  Substanzen.  Daraus  folgt, 
dass  zwei  Flüssigkeiten,  die  Schichten  bilden,  innerhalb  gewisser  Grenzen  der 
Concentration  immer  dieselbe  Siedetemperatur  haben.  Das  gilt  nicht  mehr  für 
Mischungen  von  mehr  als  zwei  Flüssigkeiten. 

30)  Aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  lässt  sich,  wie  Planck  i)  gezeigt 
hat,  wenn  man  die  Dampfspannungen  solcher  Mischungen  kennt,  berechnen, 
welche  Zusammensetzung  das  Dampfgemisch  hat,  wenn  die  Zusammensetzung 
des  Flüssigkeitsgemisches  constant  ist  (s.  o.  pag.  512).  Die  Schlüsse  von  Planck 
gelten  allerdings  streng  nur  für  verdünnte  Lösungen.  Aus  seinen  Formeln  be- 
rechnet Planck,  dass  bei  dem  Versuche  von  Konowalow  über  Ameisensäure 
und  Wasser,  bei  denen  die  Concentration  des  flüssigen  Gemisches  (Zahl  der 
Moleküle  Ameisensäure,  dividirt  durch  die  Gesammtzahl  der  Moleküle)  0'115  be* 
trug,  der  Dampf  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  folgende  Concentration  c^ ' 

hatte: 

/    =  18-9  42-35        61-35        808  lOO'O 

^j'=    0058        0'045        0-043        0-050  0061. 

Der  Gehalt   an  Säure   im  Dampf  ist   ungefähr    halb  so   gross,    wie  in  der 

Flüssigkeit 


^}  Planck,  Ostwald's  Zeitsehr.  2,  pag.  705.  i883. 
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Umgekehrt  lag  bei  Isobutylalkohol  in  Wasser,  als  die  Flüssigkeit  eine  Con- 
centration  0*016  hatte,  die  Concentration  des  Dampfes  ^,'  bei  verschiedenen 
Temperaturen  zwischen  0*23  und  0'34|  also  war  der  Gehalt  an  Alkohol  im 
Dampfe  etwa  20  Mal  so  gross  wie  in  der  Flüssigkeit. 

Die  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  des  Dampfes  und  der  Flüssig- 
keit, wie  sie  aus  der  PLANCK'schen  Formel  sich  ergiebt,  ist  von  Winkelmann  i) 
experimentell  untersucht  worden,  indem  er  die  Brechungsexponenten  der  Flüssig- 
keit sowohl,  wie  die  der  aus  dem  Dampf  condensirten  Flüssigkeit  maass.  Er 
untersuchte  Mischungen  von  Propylalkohol  und  Wasser  und  fand  die  Formel 
von  Planck  im  Wesentlichen  bestätigt. 

i)  Dampfspannung  von  Lösungen. 

31)  Die  Eigenschaften  der  Lösungen  sind  im  Laufe  der  letzten  Jahre  aus- 
schliesslich Gegenstand  der  Untersuchung  der  physikalischen  Chemie  geworden. 
Sie  bilden  ein  Hauptkapitel  dieser  neuen  Disciplin  und  sind  daher  auch  in  dem 
Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  von  Ostwald  ausführlich  behandelt.  Es  soll 
daher  für  dieses  Handbuch  der  Physik  genügen,  die  hauptsächlichen  Resultate 
und  die  Literatur  über  diese  Frage  zusammenzustellen.  Aus  der  Salzlösung 
eines  Salzes  in  Wasser  entwickelt  sich  durch  Verdampfung  reiner  Wasserdampf. 
Man  kann  eine  Salzlösung  als  eine  Mischung  zweier  Substanzen  betrachten,  von 
denen  die  eine  unendlich  wenig  flüchtig  ist  (bei  den  in  Frage  kommenden 
Temperaturen).  Es  zeigte  sich  schon  frühe'),  dass  Salzlösungen  einen  höheren 
Siedepunkt  besitzen  als  reines  Wasser.  Daraus  folgt,  dass  bei  gleicher  Tempe- 
ratur der  Druck  des  gesättigten  Wasserdampfs  über  einer  Salzlösung  kleiner  ist 
als  der  Druck  des  gesättigten  Wasserdampfs  über  reinem  Wasser.  Die  Lösung 
eines  Salzes  in  Wasser  bewirkt  also  eine  Verminderung  des  Dampfdruckes  unter 
gleichen  Verhältnissen.  Messende  Versuche  über  diese  Druckverminderung 
stellten  zunächst  Gav-Lussac,  Prinsep  und  vor  allem  v.  Babo')  an,  welch 
letzterer  den  Satz  aufstellte,  dass  die  relative  Erniedrigung  des  Dampfdruckes 
bei  einer  und  derselben  Salzlösung  für  alle  Temperaturen  dieselbe  ist,  welche 
Aussage  als  BABo'sches  Gesetz  bezeichnet  wird. 

32)  Ausführliche  Untersuchung  über  die  Grösse  dieser  Dampfdruck  Ver- 
minderung bei  Lösungen  verschiedener  Salze  und  von  verschiedenem  Procent- 
gehalt hat  WüLLNER*)  angestellt.  Im  Allgemeinen  ergab  sich  die  Dampfdruck- 
verminderung proportional  dem  Procentgehalt  der  Lösungen  und  nicht  bei  allen 
Temperaturen  gleich.  Aus  den  Wüllner' sehen  Zahlen  zog  Ostwald*)  den 
Schluss,  dass,  wenn  man  die  Dampfdruckerniedrigungen  bei  verschiedenen 
Lösungen  nicht  bei  gleichem  Procentgehalt,  sondern  bei  gleicher  Zahl -von  Mole- 
külen des  gleichen  Körpers  in  derselben  Wassermenge  vergleicht,  dass  dann  diese 
»molekularen  Dampfdruckerniedrigungen«  für  die  verschiedenen  Salze  nicht  sehr 
verschieden  ausfallen. 

Dieser  Schluss  wurde  von  Tammann*),  der  eine  ausführliche  experimentelle 
Untersuchung  der  Salzlösungen  ausgeführt  hatte,  dahin  modiücirt,  dass  die  mole- 

0  WiNKiELMANN,  WuD.  Ann.  39,  pag.  I.  1890. 

*)  Faraday,  Ann.  chim.  phys.  20,  pag.  324.  1820.  —  GaiFFiTH,  PoGG.  Ann.  2,  pag.  227. 
1824.  ~  Legrand,  Ann.  chim.  phys.  59,  pag.  423.   1835. 

^  Babo,  Ueber  die  Spannkraft  des  Wasserdampfs  in  Salzlösungen.     Freibarg  1847. 

*)  WÜLLNER,  PoGO.  Ann.  103,  pag.  529.  1858;    105,  pag.  85.  1858;    iio,  pag.  564.  1860. 

*)  Ostwald,  Lehrb.  d.  allg.  Chemie,  i.  Aufl.  1883,  2.  Aufl.   i,  pag.  703. 

*;  Tammann,  Wikü.  Ann  24,  pag.  $23.  1885,  u.  Pauchon,  Compt.  rend.  89,  pag.  752.  1875!^ 
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kulare  Dampfdruckerniedngung  bei  ähnlichen  Salzen  nahezu  denselben  Werth 
hat.  Allerdings  gilt  dieser  Satz  nur  für  verdünnte  Lösungen.  Von  den  folgen- 
den Untersuchungen  ist  zunächst  diejenige  von  Emden ^)  zu  erwähnen,  welcher 
das  6AB0*sche  Gesetz  für  eine  Reihe  von  Salzen  bestätigt  fand,  für  welche  es 
WüLLNER  nicht  gültig  fand.  Diesen  Schluss  konnte  er  dadurch  ziehen,  dass  er 
zeigte:    so    wie    die  Dampfspannungen    über    reinem  Wasser    sich  nach  Magnus 

st 
durch   die  Formel  p  ^=  a  •  \(}c+t   darstellen    lassen,    so    lassen    sich    auch    die 

6t 

Dampfspannungen  über  einer  Salzlösung  durch  p*  =*  a!  XOc-^t  darstellen,  wo  also 

p' 
die  Temperaturfunction  denselben  Werth  hat,   wie  für  Wasser,  so  dass  also   — -, 

P  — P' 
also  auch  — --^  unabhängig  von  der  Temperatur  ist. 

33)  Eine  wesentliche  Klärung  aller  Fragen,  die  sich  auf  die  Dampfdruck- 
erniedrigung in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Natur  der  Salze  bezogen,  brachten 
die  Arbeiten  von  Raoult").  Er  untersuchte  nicht  wässrige  Salzlösungen,  sondern 
Lösungen  von  Substanzen  in  Aether  und  kam  dadurch  sofort  zu  einfachen 
Resultaten;   nämlich 

1)  Die  relative  Dampfdruckemiedrigung  bei  einer  und  derselben  Substanz 
ist  unabhängig  von  der  Temperatur  (Gesetz  von  Babo). 

2)  Die  relative  Dampfdruckerniedrigung  bei  einer  und  derselben  Substanz 
ist  dem  Procentgehalt  der  Lösung  proportional  (ausser  bei  sehr  concentrirten 
Lösungen).  Also  ist  die  molekulare  Dampfdruckerniedrigung  bei  einem  Salz 
constant,  unabhängig  von  der  Concentration. 

3)  Die  molekulare  Dampfdruckerniedrigung  ist  für  alle  Stoffe  in  demselben 
Lösungsmittel    die   gleiche. 

Diesen  drei  Gesetzen  fügte  er  bald')  als  viertes  hinzu: 

4)  In  verschiedenen  Lösungsmitteln  sind  die  relativen  Dampfdrucker- 
niedrigungen verschiedener  Substanzen  gleich,  wenn  die  numerische  Concentration 
der  Lösung  die  gleiche  ist.  Unter  numerischer  Concentration  ist  verstanden  das 
Verhältniss  der  Zahl  der  Moleküle  des  gelösten  Körpers  zur  Gesammtzahl  der 
Moleküle  (Lösungsmittel  -H  gelöster  Körper). 

Aus  den  Gesetzen  drei  und  vier  ergiebt  sich  also,  dass,  wenn  nur  die 
numerischen  Concentrationen  gleich  sind,  es  weder  auf  die  Natur  des  Lösungs- 
mittels, noch  auf  die  Natur  des  gelösten  Körpers  ankommt.  In  allen  Fällen 
erhält  man  bei  gleicher  Concentration  auch  die  gleiche  relative  Dampfdruck- 
erniedrigung. 

Ist  alsr:  n  die  Zahl  der  Moleküle  des  gelösten  Körpers,  N  die  des  Lösungs- 

n  P — p 

mittels,  so  ist  -vt— —  die  numerische  Concentration.    Ist  femer  — jt^  die  t^\2l' 

tive  Dampfdruckemiedrigung,   so  hängt  also  — -p^  nur  ab  von  -r^ .    Nach 

der  mechanischen  Wärmetheorie  (s.  o.  pag.  511)  ist  ftir  verdünnte  Lösungen  direkt 

P  —  p  n 

p     —  N-^-  n  ' 
Daraus  hat  man  nun  umgekehrt  ein  Mittel,  wenn  man  die  relative  Dampf- 
druckemiedrigung  misst   und    wenn    man   das   Molekulargewicht   des  Lösungs- 


1)  Emden,  Wikd.  Ann.  31,  pag.  145.  1887. 

•)  Raoult,  Compt.  rend.  103,  pag.  1125.   1886. 

•)  Raoult,  Compt.  rend.  104,  pag.  1430.  1887.  —  Qstwald,  Zeitschr.^  pu^  jUß.  1888. 
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mittels  kennt,  das  Molekulargewicht  des  gelösten  Körpers  zu  bestimmen.  Denn 
man  findet  direkt  aus  der  Formel  die  Zahl  der  (Gramm-)  Moleküle  in  der  Lösung. 
Diese  Methode  der  Molekulargewichtsbestimmung  wird  jetzt  in  der  Chemie  häufig 
angewendet*). 

34)  Die  Lösungen  von  Salzen  in  Wasser  zeigen  complicirte  Verhältnisse,  sie 
folgen  direkt  den  einfachen  Gesetzen  nicht,  die  Raoult  fUr  Lösungen  in  anderen 
Flüssigkeiten  aufgestellt  hatte  und  die  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  sich 

als  nothwendig  ergeben.    Die  Grössen  — — ^  sind  nicht  gleich  ^      ^ ,  sondern 

gleich  I  j^    — ,  wo  i  zwischen  1  und  2  bei  verschiedenen  Salzen  und  Concen- 

trationen  schwankt.  Die  Erklärung,  die  die  moderne  physikalische  Chemie  für 
diese  Thatsache  angenommen  hat,  ist  bekanntlich  die,  dass  bei  Lösungen  in 
Wasser  die  Salze  eine  mehr  oder  minder  weitgehende  Dissociation  erfahren,  so 
dass  die  Zahl  der  Moleküle  in  der  Flüssigkeit  nicht  diejenige  ist,  welche  sich 
aus  dem  Molekulargewicht  ergiebt,  sondern  1  bis  2  mal  so  gross.  Aus  den  aus- 
führlichen Messungen  von  Tammann^)  lassen  sich  dann  die  Dissociationsgrade 
bei  verschiedenen  Concentrationen  bestimmen. 

k)  Veränderung  der  Spannung  gesättigten  Dampfes  durch  capillare 

und  elektrische  Kräfte. 

35)  Dass  der  Druck  gesättigten  Dampfes  nur  eine  Function  der  Temperatur 
ist,  ist  pag.  480  aus  der  Lehre  vom  thermodynamischen  Potential  abgeleitet 
worden.  Die  Schlussweise  dabei  war  folgende:  Eine  homogene  Flüssigkeit  ist 
in  ihrem  Zustand  vollständig  bestimmt  durch  zwei  Variable,  etwa  Druck  p  und 
Temperatur  T,  Ebenso  ist  ein  homogener  (im  Allgemeinen  ungesättigter)  Dampf 
durch  die  zwei  Variablen  /  und  T  bestimmt.  Soll  nun  Gleichgewicht  zwischen 
der  Flüssigkeit  und  dem  Dampf  vorhanden  sein,  so  muss  eine  Beziehung 
zwischen  p  und  T  obwalten.  Der  Dampf  ist  dann  nicht  mehr  ungesättigt, 
sondern  gesättigt  und  die  Gleichgewichtsbedingung  ist 

wo  O  und  «ji  das  thermodynamische  Potential  der  Flüssigkeit  rcsp.  des  Dampfes 
ist.     Anders  geschrieben  lautet  die  Gleichung: 

wo  P  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  ist.  Ist  aber  der  Zustand  der  Flüssig- 
keit nicht  bloss  von  /  und  T  abhängig,  sondern  noch  von  anderen  Grössen, 
z.  B.  von  der  Krümmung  der  Oberfläche  durch  Capillaritätskräfte,  so  folgt,  dass 
F  ausser  von  T  auch  von  dieser  Krümmung  abhängen  muss.  Oder  ist  die 
Flüssigkeit  noch  elektrisirt,  so  dass  ihr  Zustand  auch  von  ihrer  Ladung  abhängt, 
so  muss  P  ausser  von  der  Temperatur  noch  von  dieser  Ladung  abhängen. 

36)  Den  Einfluss  der  Krümmung  der  Oberfläche,  resp.  der  Capillarspannung 
S  auf  den  Druck  des  gesattigten  Dampfes  hat  W.  Thomson  bereits  1870  erkannt 
und  in  einer  Formel  ausgedrückt.  Ist  nämlich  F  der  Dampfdruck  über  einer 
ebenen    und  /    der  Dampfdruck  über  einer  gekrümmten  Oberfläche,    so  zeigte 

1)  Ostwald,  Lehrb.  d  allg.  Chemie  7,  pag.  720  ff.  ^  BECKiiAim,  Ostwald's  Zeitschr, 
4,  pag.  551-  »W9. 

*)  Tammaiin,  Mem.  Ac.  de  St  Petcwbourg  35,  No.  9.  1887.  oigitized  byGoO^Ie 
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ist,  worin  d  und  ä  die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit  resp.  des  Dampfes,  S  die  Ober- 
flächenspannung, fj  und  fj  die  Hauptkrümmungsradien  der  Oberfläche  sind.  Bei 
concaver  Oberfläche  (Wasser)  in  capillaren  Röhren  ist  p  <  P^  bei  convexer 
Oberfläche  (Quecksilber)  ist  p  >  P. 

Die  Formel  von  Thomson  wurde  von  Warbüro  i)  und  R.  v.  Hklmholtz«) 
auf  anderem  thermodynamischen  Wege,  von  Fitzgerald'),  Stefan*),  Galftzine*) 
mehr  auf  molekulartheoretischem  Wege  abgeleitet. 

B7)  Ebenso  hat  Blondlot*)  und  nach  ihm  Warbürg  gezeigt,  dass  der  Druck 
p  über  einer  elektrisch  geladenen  Oberfläche  sich  von  dem  normalen  Druck  P 
so  unterscheidet,  dass 

Darin  ist  R  der  elektrische  Druck  an  der  Oberfläche,  nämlich  R  =s  2ic^'y 
wo  h  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  an  der  Oberfläche  ist. 

1)  Dampfspannung  über  festen  Körpern. 

38)  Regnault^)  richtete  bei  seinen  Untersuchungen  tlber  die  Dampf- 
spannungen seine  Aufmerksamkeit  besonders  darauf,  ob  der  Uebergang  einer 
Flüssigkeit  in  den  festen  Zustand  einen  Einfluss  auf  den  Druck  des  darüber 
stehenden  Dampfes  habe.  Er  untersuchte  zu  dem  Zweck  die  Dampfspannungen 
über  Eis  von  —  32  bis  0°  und  von  unterkühltem  Wasser,  femer  die  Dampf- 
spannungen von  Benzol  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  von  0°  an,  wo  Benzol 
fest,  bis  5*32,  wo  es  flüssig  ist  (der  Schmelzpunkt  war  bei  4"45®),  endlich  die 
Dampfspannungen  über  festem  und  flüssigem  Bromäthyl,  das  bei  9-53°  schmilzt, 
zwischen  0^  und  12"35°.  Als  er  die  Curven  des  Dampfdrucks  über  der  festen 
und  flüssigen  Substanz  auftrug,  konnte  er  durchaus  keinen  Unterschied  merken. 
Die  Curven  fielen  in  dem  gemeinschaftlichen  Theil  zusammen  und  bilden  sonst 
einen  continuirlichen  Curvenzug.  Er  glaubte  daher  das  Gesetz  aussprechen  zu 
können,  dass  die  Erstarrung  einer  Flüssigkeit  keinen  Einfluss  auf  die  Dampf- 
spannung hat.  Indess  erhob  Kirchhoff^  gegen  diesen  Schluss  auf  Grund  der 
mechanischen  Wärmetheorie  einen  Einwand,  indem  er  zeigte,  dass  die  Dampf- 
druckcurve  über  der  Flüssigkeit  und  die  über  dem  festen  Körper  mindestens 
zwei  verschiedene  Tangenten  bei  der  Schmelztemperatur  haben  müsse.  Ob  sie 
sonst  an  den  Schmelzpunkten  überhaupt  zusammenfallen,  darüber  sagt  seine 
Formel  nichts  aus.  Kirchhoff  zeigte  auch,  dass  die  Curven  von  Regnault  einen 
solchen  Knick  andeuten. 

39)  Die  Frage  wurde  experimentell  zuerst  wieder  aufgenommen  von  Ramsay 
und  YouNG®).     Sie  führten  an    Eis  und  Wasser  und   später**^  an   festem   und 


1)  Warburg,  Wird.  Add.  28,  pag.  394.  1886. 
')  R.  ▼.  Helmholtz,  Wird.  Ann.  27,  pag.  522.  1886. 
3)  Fitzgerald,  Phil.  mag.  (5)  8,  pag.  382.  18 19. 
^)  Stefan,  Wied.  Ann.  29,  pag.  655.   1886. 
^)  Galitzine,  Wied.  Ann.  35,  pag.  200.  1888. 
*)  Blondlot»  Journ.  de  phys.  (2)  3,  pag.  442.  1884. 
7)  Regnault,  Exp.  II,  pag.  751. 
*)  Kirchhoff,  Ges.  Abb.  pag.  483. 
^  Ramsay  und  Young,  Phil.  Trans.  1884,  II. 

^^  Ramsay  und  Young,  Pbil.  mag.  23,  pag.  61.  1887;  s.  d.  Kritik  too  R.  t.  Hslmholtz, 
W«P.  Ann.  ,7.  p.g.  5«-   «886.  ^.^.,.^^^  ^^  GoOgle 
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flüssigem  Benzol  Messungen  der  Dampfspannungen  aus  und  stellten  diese  durch 

die  Formel 

p  ma  a  -{-  b*  für  den  flüssigen  Körper 

/'  =  tf'  -H  V*  für  den  festen  „ 

dp  dp' 

dar.     Sie  konnten  dann  die  Werthe  von  -t^v  und  -^  bilden,  deren  Differenz  bis 

auf   einen   angebbaren  Faktor  gleich   der  Schmelzwärme   sein   musste    und    es 

auch  war. 

Nach  der  ersten,  also  vor  der  zweiten  der  erwähnten  Arbeiten  machte  auch 

W.  Fischer  1)    ausführliche   Versuche   über  Eis    und   Benzol    und   kam    zu  dem 

Schluss,    dass   die  Dampfdruckcurve    über  Eis    nicht  identisch    ist  mit  der  über 

Wasser,    sondern    tiefer  liegt   und  die  Wassercurve  im  Schmelzpunkt  schneidet. 

Die  Differenz 

dF       dP' 

dT       dT' 
die  nach  Kirchhoff's  Berechnung  0*044  mm  sein  soll,  wurde  zu  0*0465  mm  ge- 
funden. 

Bei  Benzol  dagegen,  welches  auch  im  festen  Zustand  einen  kleineren 
Dampfdruck  besitzt,  als  im  flüssigen  Zustand,  sollen  sich  die  beiden  Curven  nicht 
im  Schmelzpunkt  5*3^  schneiden,  sondern  dort  noch  eine  Differenz  von  0*44  mm 
haben. 

Dieses  Resultat  ist  an  sich  möglich,  es  wird  ihm  aber  von  Ramsay  und 
YouNO  (1.  c.)  widersprochen.  Auch  Ferche*)  findet,  dass  sich  die  beiden  Curven 
im  Schmelzpunkt  des  Benzols  trefien. 

m)  Direkte  Messung  von  ^^ . 

40)  Perot«)    hat  versucht,    die    Grösse^,    welche  nach  der  mechanischen 

Wärmetheorie  direkt   in  den  Ausdruck    für   die  Verdampfungswärme  p    eingeht, 

dP  ,     . 

pss  I-jj,  {s  —  a),  direkt  zu  messen.    Zu  dem  Zweck  liess  er  bei  emem  Apparat, 

in  welchem  zu  den  Dampfspannungen  (unterhalb  einer  Atmosphäre)  die  zuge- 
hörigen Siedetemperaturen  gemessen  werden,  langsam  Luft  eintreten.  Dadurch 
erhöht  sich  die  Siedetemperatur.  In  gewissen  Grenzen  ist,  wenn  db  eine  Zeit- 
zunahme bedeutet,  die  Druckerhöhung 

dP=kdb, 
die  Temperaturerhöhung 

d7  «  k'db. 
dP  dT 

Misst  man  also  -^  und  -^,    d.  h.   die  Grösse  k  und  k\    so  ergiebt  sich 

dP_k^ 
dT"  H' 
Bei  seinen  Versuchen  mit  Aether  zwischen  29  und  31°  war  für  1  mm  Druck- 
zunahme die  2^it  84*25  Secunden,  für  O*!*'  Temperaturzunahme  (bei  29*60^  die 
Zeit  196  Secunden.     Daraus  ergiebt  sich 

dP         196 
dl  "  84*25  ' 


1)  W.  Fischer,  Wied.  Ann.  38,  pag.  400.  1886. 
^  Fbrche,  Wied.  Ann.  44,  pag.  265.  1891« 

^  Perot,  Compt.  rend.  104,  pag.  1366.  1887. 

__,  «^    „      «,  Digitized 
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Für  Temperatuien  zwischen  29°  und  31°  war 

dF 

jj  =  2-2750  H-  (/  —  29°)  0-0834. 

m.  Specifisches  Volumen  und  Dichtigkeit  gesättigter  Dämpfe. 

41)  Unter  dem  speci fischen  Volumen  s  eines  gesättigten  Dampfes  ver- 
steht man  das  Volumen  (in  ccm),  welches  1  gr  des  gesättigten  Dampfes  ein- 
nimmt Der  reciproke  Werth  des  specifischen  Volumens,  6  =—,  ist  die  Dichtig- 
keit des  gesättigten  Dampfes  (oder  das  specifische  Gewicht)  (bezogen  auf 
Wasser).  Die  Grösse  3,  dividirt  durch  das  Gewicht  von  1  ccm  Luft  oder  Wasser- 
stoff bei  demselben  Druck  und  derselben  Temperatur,  wie  sie  der  gesättigte 
Dampf  hat,  giebt  die  Dampfdichte  /  des  gesättigten  Dampfes  (bezogen 
auf  Luft)  oder  die  Dampfdichte  X  (bezogen  auf  /  resp.  Wasserstoff).  Es  ist  also 
zwischen  der  Dichtigkeit  6  und  der  Dampfdichte  /  resp.  X  des  gesättigten  Dampfes 
zu  unterscheiden. 

Wenn,    wie    man    früher  annahm,    gesättigter  Dampf  dem    MARioTTB'schen 
Gesetz    folgen  würde,   so  würden   die    specifischen   Volumina  s  und  j'  bei  zwei 
verschiedenen  Temperaturen  T  und  I '   und  den   zugehörigen    Dampfdrücken  P 
und  P  in  der  Beziehung  stehen,  dass 

Fs  =  Ps' 
ist,  und  ebenso  würde  für  die  Grössen  d  und  8'  gelten 

P_P^ 

Diese  Beziehung  gilt  aber  nicht  streng  und  zwar  um  so 
weniger,  je  höher  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  ist 
Für  Drucke  unterhalb  einer  Atmosphäre  kann  man  sie  als  gültig 
ansehen,  bei  Drucken  in  der  Nähe  des  kritischen  Zustandes 
aber  ist  das  wirkliche  specifische  Volumen  oft  bloss  der  fünfte 
und  sechste  Theil  des  so  berechneten. 

Es  trat  daher  die  Aufgabe  an  die  Experimentalphysik  heran, 
das  specifische  Volumen  gesättigter  Dämpfe  direkt  zu  be- 
stimmen, insbesondere,  da  in  der  Formel  der  mechanischen 
Wärmetheorie  (o.  pag.  482) 

die  Grösse  s  direkt  vorkommt.  Die  Schwierigkeit  war  natürlich  bei  dieser  Auf- 
gabe, direkt  den  Moment  der  Sättigung  eines  Dampfes  zu  bestimmen.  War  das 
geschehen,  dann  brauchte  man  bloss  das  Gewicht  eines  bestimmten  Volumens 
Dampf,  oder  das  Volumen   eines  bestimmten  Gewichts  des  Dampfes  zu  messen. 

42)  Diese  Aufgabe  wurde  zuerst  in  sehr  schöner  Weise  von  Fairbairn  und 
TateI)  gelöst  Ihre  Anordnung  ist  schematisch  in  Fig.  613  gezeichnet  In  eine 
Glaskugel  A  wird  so  viel  Flüssigkeit  gebracht,  dass  sie  vollständig  verdampfend 
den  Raum  ausfüllt.  A  taucht  mit  dem  unteren  Ende  in  Quecksilber.  In  dem 
Gefäss  B  ist  ebenfalls  dieselbe  Flüssigkeit  wie  in  A,  speciell  Wasser,  aber  in 
sehr  grosser  Menge.  Der  ganze  Apparat  wird  erhitzt  Es  bildet  sich  in  B  und 
in  A  gesättigter  Dampf  von  gleichem  Druck,    der  an  dem  Manometer  M  abge- 


(Ph.  618.) 


1)  Fairbairn  and  Tatr,  Phil.  Trans.  1860,  pag.  188;  PhiL  mag.  (4)  21,  pag.  230.   1861. 
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lesen  wird.  Das  Niveau  des  Quecksilbers  bei  d  steigt  nicht  Sobald  aber  in  A 
alle  Flüssigkeit  verdampft  ist  und  der  Dampf  gerade  gesättigt  ist,  fängt  er  bei 
weiterer  Erhitzung  an  ungesättigt  zu  werden  und  sein  Druck  wird  kleiner,  wie 
der  in  B,  Das  Quecksilber  bei  d  steigt.  Man  hat  den  Moment  der  Sättigung 
bestimmt.  Kennt  man  nun  das  Volumen  des  Gefässes  A  und  kennt  man  die 
Menge  der  eingeführten  Substanz,  so  ist  das  specifische  Volumen  s,  resp.  die 
Dichtigkeit  h  sofort  bestimmt  Die  entsprechenden  Temperaturen  werden  ab 
gelesen,  resp.  aus  dem  Druck  in  ^nach  den  Tabellen  berechnet.  Fairbarin 
und  Täte  haben  so  für  Wasserdampf  die  Grösse  s  bestimmt.  Im  folgenden 
Aufsatz  sind  ihre  Resultate  angegeben. 

43)  Versuche  mit  einem  im  Princip  ähnlichen  Apparat  stellte  später  Herwig  i) 
an,  die  aber  abweichende  Resultate  ergaben,  und  dann  in  sorgfaltiger  Weise 
WüLLNER  und  Grotrian*).  Letztere  kamen  bis  zu  3  Atm.  Druck.  Ihre  Resul- 
tate an  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Aether,  Wasser,  Aceton  sind  in  dem 
folgenden  Aufsatz  angegeben.  Für  Wasser  bestätigten  sie  die  Versuche  von 
Fairbarin  und  Täte. 

Herwig  hatte  aus  seinen  Versuchen  entnommen,  dass  das  Verhältniss  der 
Dampfdichte  des  gesättigten  Dampfes  /  zur  normalen  Dampfdichte  ^  proportional 
der  Wurzel  aus  der  absoluten  Temperatur  sei,  und  dass  der  Proportionalitätsfaktor 
fllr  alle  Flüssigkeiten  denselben  Werth  habe. 

-  =  0-0595/r. 

Doch  zeigten  die  Versuche  von  Wüllner  und  die  von  Schoop*),  sowie 
auch  die  neueren  Versuche  von  Ramsay  und  Young  und  Battelu,  dass  diese 
Relation  nicht  richtig  ist. 

44)  Eine  sichere  Methode  zur  Bestimmung  von  s  hat  Perot^)  angegeben. 
Er  bringt  in  einen  Raum,  der  von  gesättigten  Dämpfen  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  erfüllt  ist,  einen  Glaskolben  von  bekanntem  Volumen  hinein  fwie 
den  bei  der  DuMAs'schen  Dampfdichtebestimmung  benutzten),  der  leer  gepumpt 
ist,  und  bewirkt  durch  eine  elektrische  Vorrichtung,  über  die  das  Original  nach- 
zusehen ist,  dass  der  Kolben  in  dem  Raum  geöffnet  wird,  sich  mit  dem  ge- 
sättigten Dampfe  füllt  und  dann  wieder  geschlossen  wird.  Durch  Wägung  wird 
dann  das  specifische  Volumen  leicht  gefunden.     So  ergab  sich  für 


Wasser 

t 

Gewicht  eines 
Liters  Dampf 

Specifisches 
Volumen  s 

68-20 
88-60 
9810 

0174  fr 
0-396^ 
0-561^ 

bUl€cm 
2531  Ol» 
1782  «Jw 

67-90 


Aether 
5-983^      I 


168^9» 


45)  Cailletet    und   Mathias*)    bestimmten    die    Dichte    des   gesättigten 
Dampfes   verflüssigter  Gase,   indem  sie  die  Gase   in  einem  calibrirten  Glasrohr 

1)  Herwig,  Pogg.  Ann.  137,  pag.  19.  1869. 

^  WtJuLNER  und  Gkotrian,  Wisd.  Ann.  11,  pag.  $4$.  1880. 

*)  ScHOOP,  WUED.  Ann.  12,  pag.  550.  1880. 

^)  Pkrot,  Compt  rend.  loa,  pag.  1369.  1886. 

>)  CAnjLBTET  und  Mathus,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  579.  1886 
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erst  verflüssigten  und  dann  durch  Nachlassen  des  Druckes  gerade  verdampften. 
Das  Volumen,  das  der  Dampf  dann  einnahm  in  Verbindung  mit  dem  Gewicht 
des  hineingebrachten  Gases,  gestattete  sofort,  die  Dichtigkeit  des  gesättigten 
Dampfes  zu  bestimmen.  Ihre  Versuche,  die  sich  auf  Stickoxydul,  Aethylen, 
Kohlensäure  und  schweflige  Säure  i)  erstreckten,  ergaben,  dass  die  Dichtigkeiten 
bei  verschiedenen  Temperaturen  sich  durch  eine  Parabel  darstellen  Hessen.  Es 
war  nämlich,  wenn  /  die  Temperatur  in  C°  ist,  und  die  Dichte  ö  auf  Wasser 
von  4°  bezogen  wird 

für  Stickoxydul  5  =  0-5099— 000361  /  —  007 14  >/36-4  —  / 
(/  zwischen  —  28°  und  ■+■  33-9°) 

für  Aethylen  8  =  0-1929— 0001 88  /  —  0-0346  y^^Y^T 
(/  zwischen  —  30*"  und  +  8-9°) 


f;;^*^ 


^i 


>  ^ 


flir  Kohlensäure  8  =  0*5668— 000426  /  —  0*084  ^31  — / 
(/  zwischen  —  298°  und  +  30-2°). 

Für  Schweflige  Säure    bestimmten    sie  8  zwischen    den  Temperaturen  -|-7'3 
und  154*9. 

Die  Zahlenwerthe  sind  im  folgenden  Aufsatz  angegeben. 

46)  SroNEV  YouNG*)    hat   eine    einfache    und  hübsche  Methode  angegeben, 
um    die    speciflschen  Volumina  a  und  s  einer   Flüssigkeit   und   ihres  gesättigten 

Dampfes  bei  tiefen  und  hohen  Temperaturen  zu  messen 
und  zwar  ohne  Benutzung  von  Quecksilber.  Zu  dem 
Zweck  wird  die  Flüssigkeit  in  eine  getheilte  Röhre  ge- 
füllt, die  oben  und  unten  verschlossen  wird.  Es  wird 
dafür  gesorgt,  dass  der  untere  Theil  der  Röhre,  welcher 
die  Flüssigkeit  enthält,  auf  einer  tieferen,  der  obere 
Theil,  welcher  Flüssigkeit  und  Dampf  enthält,  auf 
einer  höheren  Temperatur  gehalten  wird  und  zwar  so, 
dass  bei  zwei  Versuchen  verschieden  lange  Theile  der 
Flüssigkeit  die  tiefe  resp.  die  hohe  Temperatur  an- 
nehmen. Es  sei  in  Fig.  Gl 4  bei  dem  ersten  Versuch 
das  Volumen  äa  auf  der  tiefen  Temperatur  /  und  ac 
auf  der  hohen  Temperatur  T  gehalten,  beim  zweiten 
Versuch  sei  äa'  auf  /  und  a'  c  auf  T  gehalten.  Man 
beobachtet  jedesmal  den  Stand  der  Flüssigkeit  in  der 
Röhre,  misst  also  die  Niveaudifferenz  bb\  ebenso 
wie  die  Differenz  der  Höhen  aa\ 

Das  Volumen  der  Röhre  zwischen  a  und  a*  sei  a, 
zwischen  b  und  b'  sei  es  ß.  Ferner  sei  beim  ersten  Ver- 
such /  das  Volumen  der  Flüssigkeit,  h  das  des  Dampfes, 
beim  zweiten  Versuch  sei  ^  das  Volumen  der  Flüssig- 
keit da\  die  auf  0°  gehalten  sei.     Setzen  wir  dann 

«       /[>^(a-Hß)-Hß/] 
""  ="         ß^  -h  >5a        ' 

so  ist    das  Verhältniss  des  speciflschen  Volumens  s  des   gesättigten  Dampfes  zu 
dem  der  Flüssigkeit  a  bei  T" 


(Ph.  614.) 


YT 


m  —  l 


*)  Caillktkt  u.  Mathias,  Compt.  rend.  104,  pag.  1563.  1887. 
>)  YoüNG,  Trans.  Chem.  Soc.  59,  pag.  37.  1891. 
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Kennt  man  also  a  bei  7*,  so  ist  s  bei  T^  bekannt. 

Bei  der  wirklichen  Ausführung  kann  man  es  natürlich  nicht  erreichen,  dass 
die  Temperaturen  /  und  T  direkt  an  einer  Fläche  an  einander  stossen.  Es 
wird  vielmehr  eine  Zwischenschicht  der  Flüssigkeit  variable  Temperatur  zwischen 
/®  und  T°  haben.  Da  dies  aber  bei  bei- 
den Versuchen  der  Fall  ist,  so  macht  das 
nichts  im  Resultat  aus.  Der  vollständige 
Apparat  ist  in  Fig.  615  abgebildet  Die 
getheilte  Röhre  cd  steckt  mit  ihrem  unteren 
Theil  in  einem  Cylinderrohr  2?,  durch 
welches  bei  G^  Wasser  einströmt,  bei  G 
ausströmt.  Der  obere  Theil  ist  mit  einem 
Glasgeßlss  A  umgeben,  in  welchem  der 
Dampf  einer  bei  B  siedenden  Flüssigkeit 
circulirt.  Ein  weiteres  Rohr  HH  umgiebt 
A  zum  Schutz  gegen  Strahlung.  Die 
specifischen  Volumina  der  Flüssigkeiten 
waren  aus  früheren  Versuchen  bekannt. 
Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  im 
folgenden  Aufsatz  angegeben. 

Endlich  hat  G.  Bauer  *)  vor  kurzem 
die  specifischen  Volumina  einiger  Sub- 
stanzen dadurch  bestimmt,  dass  er  einen 
Körper  von  bekanntem  Volumen  in  einen 
Raum,  der  von  den  gesättigten  Dämpfen 
erfüllt  war,  hing  und  seinen  Gewichts- 
verlust durch  den  Auftrieb  bestimmte.  Da- 
durch ergiebt  sich  sofort  die  Dichte  des 
betreffenden  Dampfes.  Die  Methode  wurde  angewendet  auf  Wasser,  Tetrachlor- 
kohlenstoff, Aether,  Chloroform,  Alkohol,  schweflige  Säure  allerdings  nur  bei 
Drucken  innerhalb  der  Schwankungen  des  Barometers  und  bei  den  niedrigen 
Drucken  auf  dem  Wendelstein  (620  mm)  und  dem  Sonnblick  (520  mm), 

47)  Ausser  diesen  Methoden,  welche  direkt  zur  Bestimmung  von  s  resp.  8 
erdacht  worden  sind,  besteht  eine  allgemeine  Methode  noch  darin,  die  Iso- 
thermen einer  Substanz  vollständig  zu  ermitteln.  Das  Volumen  der  Substanz 
(pro  1  gr)  da,  wo  die  Condensation  resp.  Verflüssigung  eintritt,  ist  das  speci- 
fische  Volumen.  Die  Isothermenmethode  liefert  also  nicht  bloss  die  Spannungen, 
sondern  auch  die  specifischen  Volumina.  Sie  ist  hauptsächlich  von  Ramsay  und 
Young')  und  Battelli*)  angewendet  worden. 

IV.  Formeln  zur  Darstellung  des  Druckes  und  der  Dichtigkeit  gesättigter 
Dämpfe  als  Function  der  Temperatur. 
a)  Beziehungen  zwischen  F  und  T, 

48)  Die  Versuche,  den  Druck  P  des  gesättigten  Dampfes  einer  Flüssigkeit 
als  Function  der   Temperatur  darzustellen^  oder  was  auf  dasselbe  hinauskommt. 


(Pll.615.) 


1)  G.  Bauer,  Wird.  Ann.  55,  pag.  184.  1895. 

")  Ramsay  und  Yoüng,  Phil.  Trans.  178,  pag.  57,  313.  1887;  176,  pag.  123.  1886;  180, 
pag.  137.   1889. 

>)  Battelu,  Mem.  Acc.  Torino  (2)  40,  41,  44.  1890—92. 
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Beziehungen  zwischen  den  Siedepunkten  einer  Flüssigkeit  bei  verschiedenem 
Druck  oder  verschiedener  Flüssigkeiten  bei  gleichem  Druck  zu  finden,  wurden 
schon  von  Dalton^)  begonnen,  der,  wie  oben  erwähnt,  das  Gesetz  aussprechen 
zu  können  glaubte,  dass  der  Druck  F  in  geometrischer  Progression  wächst, 
wenn  die  Temperatur  in  arithmetischer  Progression  wächst  Bezeichnet  /  die 
gewöhnliche  Celsiustemperatur,  T  die  absolute  Temperatur,  so  wäre  danach  der 
Zusammenhang  zwischen  P  und  /  resp.  T 

wo  a  und  ^,  resp.  ci  und  ^,  resp.  a^  und  m  Constanten  sind.  Regnault*) 
jedoch  zeigte,  dass  dieses  DALTON'sche  Gesetz  den  Beobachtungen  nicht  ent- 
spricht. In  einzelnen  Fällen,  nämlich  bei  Fettsäuren,  bei  nicht  zu  grossem 
Temperaturintervall,  liefert  es,  wie  Schmidt")  gezeigt  hat,  richtige  Werthe. 

49)  Zur  Darstellung  der  Spannkräfte  des  Wassers  und  anderer  Flüssigkeiten 
wurden  dann  einfache  Interpolationsformeln  ^)  vorgeschlagen,  so  von  Th.  Young^) 
die  Formel 

j>t=  (a  -^  bf)^^  die  auch  geschrieben  wurde  -Pa=  I — g — |  , 

welche  sich  den  Beobachtungen  an  Wasser  recht  gut  im  ganzen  Intervall  an- 
schliesst*). 

50)  Eine  ähnliche  Formel  wurde  zuerst  von  Roche')  vorgeschlagen  und 
theoretisch  zu  begründen  versucht,  nämlich 

Pr=i  abT^t, 
Auch   Clapevron*),   August»)   Wrede"),    HoltzmannII)  leiteten  aus  mehr 
oder  minder   zweifelhaften  Annahmen  diese  Formel  ab,    die  von  Magnus'^  zur 
Darstellung  seiner  Beobachtungen  an  Wasser  benutzt  und  zweckmässig  befunden 
wurde. 

51)  Eine  rein  empirische  Formel  für  den  Wasserdampf  ist  die  von  Arago 
und  DuLONG*')  aufgestellte 

Pr={\  +  0-7153  (/—  100)]*, 
welche  sich  für  hohe  Drucke  gut,  für  geringe  nicht  besonders  geeignet  zeigt. 

52)  Auch  die  Formel  von  de  Prony") 

mit  sechs  Constanten  ist  eine  rein  empirische. 

53)  Eine  besondere  Wichtigkeit  hat  eine  Formel,  die  von  Biot  ")  vorgeschlagen 
wurde,  dadurch  erlangt,  dass  Regnault  seine  ausgedehnten  Untersuchungen  alle 


1)  Dalton,  Mem.  of  MaDchester  $,  pag.  550.  1801. 

^)  Regnault,  M6m.  de  Tlnstitut  26.  1860,  citirt  als  Exp^riences  IL 

»)  Schmidt,  Ostw.  23  (7),  pag.  434.  1891;   8,  pag.  645.  1891. 

*)  Aeltere  Formeln  s.  PoGG.  Ann.  27,  pag.  9.  1833. 

^)  YouNG,  Natural  philosophy  n,  pag.  400.  1807. 

*)  S.  Regnault,  Exp.  II,  pag.  584. 

7)  Roche,  M6m.  de  Tlnstitut  10,  pag.  227.  1830. 

^  Clapeyron,  Joum.  de  l'ec.  polytechnique  14,  pag.  153.   1834. 

*)  August,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  122.  1828;    58,  pag.  334.  1843. 

>0)  Wredk,  Pogg.  Ann.  53,  pag.  225.  1841. 

11)  HOLTZMANN,  PoGG.  Ann.  Erg.  II,  pag.  183.  1847. 

i*)  Magnus,  Pogg.  Ann.  61,  pag.  225.  1844. 

^>)  Arago  und  Dulong,  Ann.  chim.  phys.  (2)  43,  pag.  74.  1830. 

^)  DE  PRONY,   Journ.  de  T^c.  polytechnique  1847,    2*  Heft,  pag.  i,  8.  Regnault,  ibidem. 

»)  Siehe  BIOT,  Conn.i««nce  des  Temp.  1844.  ^igitized  by  GoOgle 
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nach  dieser  Formel  darstellte.  Es  ist  dies  die  Formel  log  F  =:  a  -\-  b^  -^  cf. 
Dabei  ist  unter  x  nicht  die  gewöhnliche  Celsiustemperatur  verstanden,  sondern 
diese  minus  einer  Constanten  t  =  /  —  /q.  Gewöhnlich  wurde  die  Constante  so 
gewählt^  dass  von  der  niedrigsten  beobachteten  Temperatur  an  die  Temperaturen 
gezählt  wurden.  Die  5  Constanten  dieser  Formel  wurden  von  Regnault  stets 
berechnet.  Es  zeigte  sich  dabei,  dass  das  Glied  cf^  gewöhnlich  einen  fast  ver- 
schwindenden Einfluss  hatte,  so  dass  die  Formel  sich  in  den  meisten  Fällen  aut 
eine  solche  mit  3  Constanten  reducirt  Uebrigens  wurden  die  Constanten  von 
Regnault  nicht  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechnet,  sondern 
aus  einer  Anpassung  an  eine  graphische  Interpolation  der  Beobachtungen  er- 
mittelt i).  Da  Regnault  bei  seinen  Berechnungen  die  Temperaturen  nicht  alle 
von  demselben  Punkt  aus  in  Rechnung  zog  (etwa  den  Eispunkt),  sondern  für 
jede  Flüssigkeit  einen  beliebigen  Punkt  als  Ausgangspunkt  nahm,  sq  haben  seine 
direkt  bestimmten  Constanten  kein  besonderes  Interesse.  Zeuner')  hat  für  einige 
wichtige  Dämpfe  zur  raschen  Berechnung  die  Werthe  von  log  ^ß^  und  üfgf  als 
Functionen  der  Celsiustemperatur  /  dargestellt.  Seine  Tabelle,  die  im  Folgenden 
reproducirt  ist,  enthält  die  Werthe  von  a,  logib^"^)  und  log  {cf)  und  zugleich  das 
Vorzeichen  von  b^"^  und  c^^  in  der  REGNAULT'schen  Formel.  Die  Drucke  er- 
geben sich  mit  diesen  Constanten  in  Millimetern  Quecksilber. 

Formel  logF=  a-k-  bf  -♦-  n''. 


Name 

a 

Vorzeichen 

Ä^fC^r) 

^^(nr") 

Wasser       0-100    . 

4-75937 



-f- 

0-61174- 00032744/ 

-1-868009 +  0-0078649/ 

„       100-200    . 

6'26403 

— 

— 

0-65931  -  00016561  / 

+  0-020060  -  00057507  / 

Aether 

5-02863 

— 

+ 

0-44143-0-0031223/ 

-  3-349703  +  0-0145775  / 

Alkohol      .... 

5*45620 

— 

-f- 

0-63903-0-0029148/ 

-2-494932-00590515/ 

Aceton 

5-30854 

— 

— 

0-53128  —  00026148/ 

—  0-964522  —  0-0215592/ 

Chloroform     .     .     , 

5-22539 

— 

— 

0-52199  —  00025856/ 

-0-911138-0-0131824/ 

Chlorkohleustofif 

1209623 

— 

— 

0-95507-0-0002880/ 

-f- 0-193474- 0-0050220/ 

Schwefelkohlenstoff 

5-40117 

— 

— 

0-49188-0-0022372/ 

—  0-720037  —  00088002  / 

Quecksilber    .     .     . 

5-66405 

— 

+ 

0-88902-0-0012438/ 

—  0-417960- 0-0119062/ 

Kohlensäure  .     .     . 

5-67720 

— 

+ 

0-21756 -00052911/ 

-0-394849-0-0089594; 

Ammoniak           . 

5-15827 

— 

Null 

0-31243-0-0035023/ 

— 

Schweflige  Säure      . 

5-66014 

— 

0-40261  —  0-0027034  / 

-1-178385-0-0120780/ 

Die  Formel  von  Biot-Regnault  wurde  von  den  meisten  späteren  Beob- 
achtern benutzt,  namentlich  von  Landolt,  und  Ramsay  und  Youno,  und  zwar  ge- 
wöhnlich in  der  abgekürzten  Form  mit  3  Constanten, 

logP-^a-^b^, 
auf  welche  wir  unten  zurückkommen. 

54)  Eine  der  oben  angeführten  Formel  von  Roche  ähnliche  wurde  von 
Brown')  benutzt,  um  die  Spannkräfte  von  Propyljodid  und  Isopropyljodid 
zwischen  200  und  760  mm  darzustellen,  nämlich  die  Formel 

wonn  T  =  /  -+-  7-5    ist 


>)  Die   Constanten  für  V^asser  sind  von  MoRrrz  nen  berechnet  (Bull.  Ac.  St.  Petersbourg 
13,  pag.  43.  1869),  da  in  den  REGNAULT'schen  Zahlen  Fehler  enüialten  sind. 
*)  Zruner,  Techn.  Thermodynamik  II,  pag.  14. 
«)  Brown,  Proc  Roy.  Soc  26,  pag.  838.  1877.  ^  1 
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55)  Sajotschewski^)  stellte  die  Spannungen  des  Aethers  bis  beinahe  zum 
kritischen  Punkt  durch  die  Formel  dar: 

7 

worin  T  absolute  Temperaturen  bedeuten. 

56)  PiCTET>)  hat,  ohne  Beweis,  eine  angeblich  rationelle,  aus  der  mechani- 
schen Wärmetheorie  folgende  Formel  publicirt,  welche  für  alle  Flüssigkeiten 
gültig  sein  soll.     Dieselbe  lautet  in  passender  Vereinfachung: 

Darin  bedeuten  p  die  Verdampfungswärme,  If  und  C  specifische  Wärmen  des 
Dampfes  und  der  Flüssigkeit  und  A  und  B  Constanten. 

PiCTET  giebt  z.  B.  folgende  Zahlen  als  Vergleich  der  nach  seiner  Formel 
berechneten  mit  den  von  Regnault  direkt  beobachteten  Werthen  für  Wasser- 
dampf: 


50*»  82*»  100*»  120°  150*» 


-Pbeob.  .  4-60       17-39       9198       384-43       760-00        1491-28       358127 

i^  berech.  4-59        17-43       9182       484-51        76050        149200       358017 

Die  Ableitung  dieser  Formel  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  ist  aber 
durchaus  nicht  streng,  wie  zuerst  Szily*)  gezeigt  hat.  Führt  man  nämlich  in  der 
CLAPEYRON'schen  Gleichung  (o.  pag.) 

die  Vernachlässigungen  ein,  dass  man  erstens  a  gegen  s  verschwinden  lässt  und 
dann  s  nach  dem  MARiOTTE'schen  Gesetz  ausdrückt: 

^"~  BP' 

wo  J?  die  Constante  für  Luft,  und  8  die  Dichtigkeit  des  gesättigten  Dampfes  in 
Bezug  auf  Luft  ist  (eine  mit  T  variable  Grösse),  so  wird 

oder 

dP_9BdT 

P  "  R  T^' 

Die  Grösse  p8   ist   nahezu  constant,    da  p  mit  wachsender  Temperatur  ab- 
nimmt, 8  zunimmt    Betrachtet  man  sie  als  constant,  so  erhält  man 

p8   1 

Setzt  man  nun,  [N.  B.  nach  der  Integration  (!)], 

so  erhält  man  formell  die  PiCTEx'sche  Gleichung*),  die  also  in  keiner  Weise  als 
rationell  gelten  kann. 

57)  Brocu^)  bemerkte,  dass  sich  die  PicxET'sche  Gleichung  verallgemeinem 
lasse  in  die  Form 


-P=a.lO 


1  -ha/' 


')  Sajotschewski,  Beibl  3,  pag.  741.  1879. 

9)  PicTET,  Compt.  rend.  90,  pag.  1070.   1880. 

^)  SziLV,  Joum.  de  phys.  9,  pag.  303.  1880. 

*)  ZxUNER,  1.  c.  II,  pag.  44. 

^)  Broch,  M6m.  des  Bur.  intern,  des  Poids  et  Mesures.  I,  A.   17—40»  188 1. 
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wobei /(/)  nach  Pictet  constant  sein  soll,  was  es  aber  nicht  ist.  Broch  setzte 
allgemeiner 

und  bestimmte  damit  die  Spannungen  des  Wasserdampfs  zwischen  —  30^  und 
101°  von  1^  zu  ^°,  indem  er  aus  den  REGNAxn.T'8chen  Messungen  die  Con- 
stanten folgendermaassen  berechnete: 


a  »  4-5686459 
h^  10-«  3134366174 
c  =.  10-»  1-416112323 
d=  10-M-9353B8308 


e  =  10-»  2-646835103 
/=  10-*U139377158 
a  «  0-003667458 


Natürlich  hat  diese  Formel  rein  interpolirenden  Charakter.    Die  Formel  von 
Magnus  steckt  in  dieser  als  specieller  Fall. 

58)  Denselben  Charakter  hat  die  Formel  von  Kessler^): 

(X 

hg P^a-^b arctang  q       ^ , 

in  welcher  für  Wasser  zu  setzen  ist 

a  =  7-765298  a  ==  100 

hgb^  5-9559494  —  10       ß  «  192. 

59)  Statt   P  als  Function   von  T  auszudrücken,    hat  Jaroumek^)    versucht, 
umgekehrt  T  als  Function  von  P  darzustellen  und  kam  zu  folgender  Formel : 

Je  grösser  P  wird,   desto  genauer  reducirt  sich  diese  Gleichung  auf  die  Form 

Es  ergab  sich  so  für 

Wasser     .    .    T^    97/>t-H8  — ^ 

Kohlensäure.    r=    63/**-+- 154-5 -h  ^ 
Quecksüber  .     r==  190-5 -P*-f-  175  —  -^ 
Alkohol    .     .     r=    90/=*— 8-2  — -^ 

Aether     .    .    T «  108  -P*  —  725. 
Wenn  abgekürzt 

gesetzt  wird,  so  folgt  umgekehrt 

eine  Formel,  welche  von  Dupernav")  1871  für  Wasserdampf  aufgestellt  wurde, 
und  die,  wie  Bartou  und  Stracciati*)  erzählen,  auch  von  einem  italienischen 
Arbeiter  gefunden  wurde. 


')  Kf,s«t.eb,  Jahresber.  der  Gewerbeschule  su  Bochum  1880. 

^  Jaroldisk,  Wiener  Monatshefte  4,  pag.  193.  1883;   Beibl.  7,  pag.  587. 

')  DUPBRNAY,  Ann.  chim.  phjrs.  23,  pag.  71.  1871. 

*)  Bartoli  und  Stracciati,  Atti  Acc.  Gioenia  in  Catania  (4)  2,  pag.  7.  189a 
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60)  Aehnliche  Formeln  hat  Antoine  in  einer  Reihe  von  Arbeiten  aufgestellt 
Seine^erste  FormeH)  für  Wasser  war 

Dann*)  aber  stellte  er  allgemein  fllr  alle  Flüssigkeiten  einen  Ausdruck  auf 
von  der  Form:  /  ^(vv^\ 

worin  6  =  /  -f-  ^  und  —  c  die  sogenannte  »Verdampfungs-Grenzec  ist,  für 
welche  Temperatur  also  /*=  0  wird.  Er  erprobte  diese  Formel  an  vielen 
Dämpfen»).     In  anderer  Form  geschrieben  ist  sie 

So  ergiebt  sich  für  Wasser*) 

Ä,^i'=  54310-^15. 

welche  mit  den  Versuchen  von  Catlletbt  und  Colardeau  (s.  unten)  bis  zur 
kritischen  Temperatur  stimmt. 

61)  Aus    seiner  Theorie   der  Flüssigkeiten   leitet  de  Heen^)   eine  ziemlich 
complicirte  Formel  ab: 


in  welcher  N,  m,  n,  ß,  c  Constanten  sind.  Natürlich  lässt  sich  mit  so  vielen  Con- 
stanten eine  verhältnissmässig  so  einfache  Curve,  wie  es  die  Dampfspannungscurve 
ist,  leicht  darstellen.    Auch  bei  de  Heen  spielt  die  Verdampfungsgrenze  eine  Rolle. 

62)  Eine  ähnliche  Formel  hat  Bertrand*)  für  Wasser  aufgestellt, 

P        AT- 

^""  (r-f-^)-' 
worin  für  Wasser  logA  =  34-21083,  n  r=  79-623,  m  =  88*578,  c  =  126-37  ist,  und 
die  trotz  ihrer  Complicirtheit  nicht  einmal  besondere  Uebereinstimmung  mit  den 
Beobachtungen  bis  220^  giebt. 

63)  U.  DüHRiNG^  ging  von  der  Conception  aus,  dass  es  für  jeden  Stoff  eine 
bestimmte  Temperatur  /^  giebt,  bei  der  er  keinen  Dampf  aussendet,  also  die 
Dampfspannung  0  hat.  Diese  Temperatur  nennt  er  die  Verdampfungsgrenze. 
Rechnet  man  nun  die  Temperaturen  von  dieser  Grenze  aus  und  setzt  für  eine 
beliebige  Temperatur  a       /       / 

so  ergab  sich,  dass  das  Verhältniss  der  Dampfdrucke  P  und  /*',  bei  zwei  Tempe- 
raturen /  und  f,  sich  darstellen  lässt  durch 


1)  Amtoins  Compt  rend.  107,  pag.  681.  1888. 

«)  Antoinb,  Compt.  rend.  107,  pag.  778,  836.  1888. 

^)  ANTon<E,  Compt.  rend.  iio,  pag.  632.  1890;  112,  pag.  284.  1891;  113,  pag.  328. 
1892;   Ann.  chim.  phys.  (l)  22,  pag.  281.  1891. 

*)  Antoinb,  Compt.  rend.  116,  pag.  170.  1893. 

B)  DB  Hebn,  BulL  Ac.  Beige  (3)  11,  pag.  165.  1886. 

^)  Bertrand,  Compt  rend.  105,  pag.  389.  1887. 

^)  E.  DÜHRING,  Neue  Grundgesetze  zu  rationeller  Physik  und  Chemie,  pag.  7a  Leipzig 
1878,  s.  a.  Polemik  gegen  Montdäsir,  Compt  rend.  91,  pag.  980.  1880.  -^  CoLOT,  Wird. 
Ann.  51,  pag.  223.  1894, 
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WO  m  eine  Grösse  ist,  die  nahezu  constant  i«t.  Zu  einer  ähnlichen  Formel  ge- 
langt auch  Winkelmann  (s.  u.},  nur  dass  er  m  nicht  constant,  sondern  in  bestimmter 
Weise  von  der  Temperatur  abhängig  nahm. 

Werden   in   der   obigen  Formel  die  Drucke  in  Atmosphären  gerechnet  und 

Z'  s=  1  Atm.  gesetzt,  wird  femer  —  =  x  gesetzt,  so  ist 


7"*  = 


1! 


Da  d  dann  eine  Constante  b  ist,  so  ist 

V^br^,    oder    t^bP^'^t^. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Aehnlichkeit  dieser  Formel  mit  der  oben  (No.  59) 
angegebenen  von  Jaroumek.  Er  erhielt  zugleich,  da  Jarolimek  noch  ein  weiteres 
Glied  dazu  brauchte,  dass  die  Formel  nicht  überall  ausreicht  (S.  w.  unten, 
Winkelmann). 

64)  Die  Verdampfungsgrenze  tritt  auch  in  der  Formel  von  Gerber^)  auf: 

die  er  an  vielen  Beobachtungen  prüft. 

65)  Verhältnissmässig  einfach  ist  die  Formel  von  Saloff*).  Setzt  man 
P  =  2«,  so  wird 

Diese  Formel  ist  im  Grunde  hur  eine  Vereinfachung  der  oben  angeführten 
Formel  von  Antoine,  da  sie  sich  auf  die  Form  bringen  lässt: 

logP^a--  -j, 

Saloff  hat  die  Constanten  seiner  Formel  für  folgende  Dämpfe  bestimmt. 


Wasser 

Sauerstoff 

Stickoxydul 

Quecksilber 

Kohlensäure 

A 
B 

6943 
18-78    ^ 

1560 
200 

2818 
15-4 

14081 
21-4 

3416 
17-7 

Wasserstoff 

Ammoniak 

Schweflige  Säure 

A 
B 

947 
16-33 

4015 
16-8 

4306 
16-5 

66)  Herrmann')  fand  aus  den  von  Zeuner  berechneten  Tabellen,  dass  die 

T  d  P 
Grösse  -^  -jTp  sich  folgendermaassen  darstellen  lasse: 

T  dP  1 

P  dT"  ^{T—fiy 

worin  a  und  ß  Constanten  seien.    Daraus  erhält  man  durch  Integration 


P^^^{T-.y^, 


^)  Gerbkr,  Nova  acta  Leop.  Carol.  Ac.  52,  No.  3,  pag.  103.  1888;   Beibl.  12,  pag.  455 

^  Saloff,  Compt  rend.  109,  pag.  603.  1889. 

^  Herrmann,  Compendium  der  mechanischen  Wärmetheorie.    Berlin  1879,  pag.  133.  — 

Zeünbr,  Leu,  pag.  45.  C"  c^c^n\c> 
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worin  nun  A,  %  e  Constanten  sind.  Die  Constante  oi  aber  hat  Hir  alle  Flüssigkeiten 
denselben  Werth  a  «=  85'8.  Diese  Formel  ist  insbesondere  für  Wasser  zwischen 
—  32°  und  ■+-  210°  sehr  genau. 

67)  Eine  ähnliche  Formel  ist  von  Bertrand ^)  aufgestellt  worden,  nämlich: 

Darin  sind  G  und  X  Constanten  und  7  hat  für  alle  Substanzen  den  Werth  50. 
Die  Grösse  X  bat  folgende  Werthe 


Schweflige  Säure 
49-46 


Wasser 
78-3 


Aether 
55-4 


Kohlens&ure    1    Ammoniak 
X=  35  46-73 


Schwefelkohlenstoff 
64-78 


Schwefel 
134-09 


(^)- 


68)  Unwin')  fand  aus  den  2^hlenwerthen  von  Regnault,  dass  die  Werthe  von 

T  dp 

■p  -j^  sich  durch  die  Formel  darstellen  lassen 

T  dP 
P  dl 

worin  a  und  n  Constanten  sind.    Integrirt  man  diese  Gleichung,  so  folgt 

b 
IcgP^a^  -^, 

worin  a,  b  und  n  Constanten  sind.  Er  bestimmte  die  Werthe  dieser  Constanten 
für  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Quecksilber,  Kohlensäure.  Dabei  hat  n  die  Werthe  : 
1-20  für  Wasser,  1-29  für  Alkohol,  1-153  tür  Aether,  0-69  für  Quecksilber,  6*77  für 
Kohlensäure. 

69)  Eine  vielfach  citirte  Formel  ist  diejenige,  welche  von  den  Engländern 
und  Deutschen  die  RANKiNE'sche,  von  den  Franzosen  die  DuPRt'sche  genannt 
wird*).  Man  erhält  sie,  wenn  man  von  der  Formel  der  mechanischen  Wärme- 
theorie ausgeht 

r^dP ,  ^ 

und  a  gegen  s  vernachlässigt,  femer  setzt 

ET 

und  wenn  man  endlich  für  p  eine  lineare  Function  von  T  einträgt,  welche,  wie 

Clausius   zuerst  gezeigt  hat,    den  Beobachtungen   von  Regnault  genügt     Dann 

wird 

^r>  dP 

—p-  ^  =  a  -  pr, 

woraus  sich  ergiebt 

logP^^a-^-j^—clogT. 

Diese  Formel  ist  bald  von  Guldberg*)  als  sehr  zweckmässig  erkannt 
worden.     Bertrand*)  hat  dieselbe   an  16  von  Regnault   untersuchten   Flüssig- 

>)  Bertramd,  Compt.  rend.  104,  pag.  1568.   1883. 

*)  Unwin,  Phil.  mag.  (5)  21,  pag.  299.   1881. 

>)  Sie  findet  sich  in  DuprA,  Theorie  mecanique  de  la  chaleur,  Paris,  Gauthier  Vilijüis  1869. 
pag.  96. 

*•)  GuLDBERG,  Zeitschr.  des  Vereins  deutscher  Ingenieure  12,  pag.  676.   1868. 

^)  Bertrand,  Thermodynamique,  Paris  1887,  pag.  90^  100,  s.  a.  de  Lungo,  Wied.  Ann.  42, 
P*g.  344.  1891. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Formeln  zur  Darstellung  des  Druckes  als  Function  der  Temperatur. 


733 


keiten  geprüft  und  ausgezeichnet  bestätigt  gefunden.  In  neuerer  Zeit  bat  Bakus ^)' 
sie  auf  seine  Beobachtungen  an  den  Dämpfen  von  Schwefel,  Cadmium,  Zink, 
Wismuth  angewendet  und  gefunden,  dass  die  Constante  c  für  sie  alle  denselben 
Werth  hat,  c  =  3-868. 

Andere  Ableitungen  dieser  Formel  geben  Gibbs*)  und  J.  J.  Thomsen*). 

Die  Werthe  der  Constanten  a,  b^  r,  wie  sie  Bertrand  für  die  von  Regnault 
untersuchten  Flüssigkeiten  gefunden  hat,  sind  im  folgenden  zusammengestellt. 
Die  Drucke  sind  dabei  in  mm  Hg  gerechnet 


a 

b 

c 

Wasser 

17-44324 

2795 

3-8682 

Aether 

13-4231147 

1729-98 

1-9787 

Alkohol      .... 

21-4468082 

2743-842 

4-22482 

Chloräthyl       .     .     . 

1704235 

1747-18 

8-8721 

Chloroform     .     .     . 

19-2979278 

2179-142 

3-9158245 

Schwefelkohlenstoff . 

12-59852 

1684 

1-7689 

Tetrachlorkohlenstoff 

19-28670 

2226-8 

3-94667 

Schweflige  Säure      . 

16-99036 

1604-8 

3-2198 

Ammoniak      .     .     . 

13-37156 

1449-83 

1-8726 

Stickoxydul     .     .     . 

-17-987082 

-328-95 

-8-7119 

Kohlensäure    .     .     . 

6-41443 

819-77 

-0-41861 

Terpentinöl     .     .     . 

18-88373 

2674-9 

8-7283 

Schwe  felwasserstoff 

8-80739 

992-6 

0-51415 

Methylalkohol      .     . 

22-431907 

2661-25 

4-6336 

Quecksilber     .     .     . 

-4-79892 

2010-25 

-3-8807 

Schwefel    .... 

19-10740 

4684-492 

3-40483 

70)  Schon  Regnault  hatte  bemerkt,  dass  in  seiner  Formel 
log P^  ö  -h  ^P'-f-  ci^ 
einerseits  das  Glied  cx^  eine  sehr  geringe  Rolle  spielt,  dass  aber  andererseits 
die  Grösse  ß  sich  für  alle  Substanzen  nahezu  gleich  ergab.  Der 
Mittelwerth  aus  Regnault's  Zahlen  war  ß  =  09932.  Auch  Naccari  und 
Pagliani*)  in  ihren  oben  (pag.  707)  citirten  Untersuchungen  fanden  bei  den  von 
ihnen  untersuchten  Flüssigkeiten  Werthe  von  ß,  welche  nur  wenig  von  einander 
abwichen,  nämlich  09934,  0*9928,  09926,  09932,  0*9911,  0-9931.  Ebenso  fand 
Schümann*)  die  Werthe  0*9932,  0-9936,  09929,  0-9926,  0-9928,  0-9936,  0-99305, 
allerdings  für  ähnliche  Flüssigkeiten. 

In  Folge  dessen  versuchten  Bartoli  und  Stracciati^),  nachdem  sie  ein 
ziemlich  umfangreiches  Resumd  der  vorhandenen  Formeln  gegeben  hatten, 
sämmtliche  vorliegende  Beobachtungen  durch  eine  solche  Formel  darzustellen, 
in  welcher  ß  für  alle  Substanzen  denselben  Werth,  0*9932,  hat.  Ihre  Formel 
ist  also 

und   sie  prüften  diese  Formel  an    156  bis  dahin  bekannten  Beobachtungsreihen 
und  fanden  sie  sehr  gut  bestätigt 


1)  Bakus,  PhU.  mag.  (5)  29,  pag.  141.  1890. 

>)  GiBBS,   Thennodynamische  Studien  Übersetzt  von  Ostwald,  pag.  181,  Anmerkong. 

^  J.  J.  Thomssn,  Anwendungen  der  Dynamik.     Deutsche  Ausgabe,  pag.  190. 

^)  Naccari  und  Paguani,  N.  Cim.  (3)  10,  pag.  49.  1881. 

^)  Schumann,  Wkd.  Ann.  12,  pag.  58.  1881. 

•)  Bartou  und  Stracciati,  Atti  Acc.  di  Catania  (4)  2,  pag.  i.  1889—90.     ^  j 
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Eine  Zusammenstellung   ihrer  Resultate    ist   in   folgender  Tabelle  gegeben. 
(Die  Drucke  sind  in  mm  Hg  ausgedrückt.) 


Intervall 

Name  der  Substanz 

Beobachter 

der  Temperatur 
von    1    bis 

a 

6 

Aether 

Regnault 

-20 

+110 

515927 

-2-89245 

Schwefelkohlenstoff   . 

M 

-10 

+  110 

4-97152 

-2-86549 

Chloroform       .     .     . 

M 

+20 

+140 

501424 

-3-21624 

Aethylalkohol  . 

tl 

+20 

+140 

5-89940 

—4-29601 

Aceton    .     .     . 

II 

+80 

+180 

5-08286 

-8-28842 

Aethylformiat    . 

Naccari  u.  Paguani 

+20 

+60 

5145646 

-8-281410 

Aethylpropionat 

II 

+49 

+105 

4-462036 

—8-902719 

Isobutylalkohol 

n 

+71 

+  113 

6-2 13 177 

-4-841927 

Propylalkohol  . 

II 

+60 

+101 

5-848753 

-4-767534 

Methylformiat  . 

Schumann 

-24 

+50 

5-284904 

-2-996861 

Aethylacetat 

II 

+  13 

+97 

4-986727 

-8-562567 

Propylpropionat 

n 

+58 

+145 

4-722570 

-4-242721 

Methylisobatirat 

n 

+23 

+118 

4-861981 

-8-7190Äd 

Methylvalerat    . 

II 

+45 

+188 

4-748159 

-4-140890 

Essigsäureanhydrid 

Kahlbaum 

+45 

+186 

4-802625 

-4-874263 

Isobutylbenxoat 

II 

+106 

+237 

4-226998 

-6-782746 

Tribromaldehyd 

II 

+61 

+174 

4-505925 

-5-827188 

Aethylchlorid    . 

Stardkl 

-8 

+22 

5-261157 

-2-592688 

Aethylenchlorid 

II 

+65 

+96 

4-858157 

-3-500324 

Acetyltrichlorid     . 

II 

+93 

+126 

4-693975 

-8-939888 

CHCl,  —  CCl, 

11 

+138 

+  176 

4-493713 

-4-852521 

CH,  -  CHQBr 

n 

+63 

+94 

4-885855 

-5-524182 

Brombenzol 

Ramsay  u.  Young 

+120 

+161 

4-4598300 

-4-5857900 

Anilin     .     .     . 

»1 

+150 

+185 

4-4966742 

-5-6912880 

Methylsalicylat . 

II 

+f75 

+225 

4-2946349 

-6-4912990 

Bromnaphtalin 

II 

+215 

+280 

4-5875476 

-8-2506875 

Ameisensäure    . 

Landolt 

+10 

+  100 

4-7908222 

-3.7765617 

Amylalkohol 

Grassi 

+67 

+  127 

50209442 

-5-2450660 

Normales  Propyljodid 

Brown 

+62 

+102 

4-7156522 

-8-1964860 

Isopropyljodid 

II 

+50 

+96 

4-7568554 

—3-4643216 

b)  Beziehungen  zwischen  P,  7*  und  s  resp.  8. 

71)  Sowohl  die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes  F,  wie  das  specifische 
Volumen  s,  resp.  die  Dichte  B  des  gesättigten  Dampfes  sind  reine  Functionen 
der  Temperatur.  Da  aber  die  Formel  für  P^fiX)  resp.  j  =/(r)  nicht 
rationell  aufzustellen  ist,  so  haben  manche  Autoren  versucht,  Beziehungen 
zwischen  P^  s  und  7  resp.  zwischen  P^  h  und  T  oder  auch  nur  zwischen  P 
und  5,  resp.  P  und  8  zu  finden. 

72)  So  untersucht  Ciccone^)  für  Wasserdampf  nach  den  REONAULT'schen 
Zahlen  die  Beziehung  zwischen  s  und  P  und  findet 

5  =  a  +  p-P+T-P», 
wo  die  Constanten  folgende  Werthe  haben 

a»  0002994860808 
ß==  0*000901788620 
7=  —0-000000154998. 


^)  CiccoMB,  RIt.  Sc.  Industr.  13,  pag.  170.  1881. 
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73)  In  der  Technik  wird  gewöhnlich  die  von  Zeuner^)  angegebene  Formel 
Psv-  =s  const  benutzt.  Wenn  der  Druck  in  Atmosphären  ausgedrückt  ist,  so  ist 
für  Wasserdampf  ja  =  10646  und  die  Constante  rechts  ist  =  1*7049.  Umge- 
kehrt ist  die  Dichtigkeit 

worin  a  =  06061,  n  =  0-9393  ist. 

74)  Winkelmann  ■),  der  zuerst  für  Wasser  die  Gleichung  aufgestellt  hatte 

/=  200  •1-3652^/^—  200, 
worin  P  in  Atmosphären  und  /  in  Celsiusgraden  zu  nehmen  ist,  führte  in  die 
Formel  dann  das  Verhältniss  der  Dichte  fi  des  gesättigten  Dampfes  zur  Dichte  d 
des  überhitzten  Dampfes  (beide  bezogen  auf  Luft  unter  gleichen  Verhältnissen 
von  Druck  und  Temperatur)  ein  und  fand  als  Formel,  die  für  alle  Flüssigkeiten 
gültig  sein  soll  . 

/=(öH-^)P  ''— fl, 

eine  Formel  mit  2  Constanten.  Da  jedoch  fi  nicht  für  alle  Substanzen  mit  der- 
selben Genauigkeit  bekannt  ist,  wie  P^  so  ist  die  Anwendbarkeit  der  Formel  be- 
schränkt. Schumann')  fand  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Estern  die  Winkelmann- 
sche  Formel    bestätigt.     Die  Formel  lässt  sich  auch  schreiben 

P^^^^RT, 

B 
wonn  A  eine  Constante,  ^  das  Verhältniss  der  Dichtigkeit  des  gesättigten  zum 

ungesättigten  Dampf  und  P  eine  von  der  Natur  der  Substanz  abhängige  Constante 
ist.    Dagegen  findet  Schumann  die  DüHRiNo'sche  Formel  (pag.  730)  nicht  bestätigt. 

75)  Antoine*)  stellte  für  Luft  die  Beziehung  auf 

Ps  Jt_ 

mit  drei  Constanten  und  dann^)  allgemein  für  alle  Dämpfe  die  Beziehung 

worin  —  c  wieder  die  Verdampfungsgrenze  (s.  o.  pag.  730)  bedeutet. 

76)  Aus  der  Zustandsgieichung  der  Gase,  sei  es  von  van  der  Waals,  sei 
es  von  Clausiüs,  ergeben  sich  theoretisch  die  Beziehungen  zwischen  P,  s,  a  und 
T,  worin  a  das  specifische  Volumen  der  Flüssigkeit  unter  dem  Druck  des  gesättigten 
Dampfes  ist.  Die  Ableitung,  die  schon  oben  pag.  492  mitgetheilt  ist,  beruht 
darauf,  dass,  wenn  p  =/  (vT)  die  Zustandsgieichung  ist 

P(s-^a)^f/{vT)äv 
9 
sein  muss.    Diese  Betrachtungen  sind  fast  gleichzeitig  von  Planck^  und  Clausiüs^ 
angestellt  worden.    Clausiüs  geht  dabei  von  einer  Gleichung  aus,   welche  noch 
eine  unbestimmte  Temperaturfiinction  6  enthält  und  die  die  Form  hat 

2 1 L_ 

RT'^v^fL       e(2;-4-ß)«" 

')  Zeuner,  Technische  Thermodynamik  n,  pag.  36. 
*)  Winxelmann,  Wied.  Ann.  9,  pag.  217.  1880. 
^  Schumann,  Wied.  Ann.  12,  pag.  58.  1881. 
^)  Antoine,  Compt  rend.  108^  pag.  181.  1889. 
')  Antoine,  Compt.  rend.  107,  pag.  1143.  1888. 
«)  Planck,  Wied.  Ann.  13,  pag.  535.  1881. 
7)  Clausiüs,  Wied.  Ann.  14,  pag.  279.  692.  1881. 
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Man  erhält  aus  ihr  die  drei  Gleichungen 

^  1  1 

RT~  s  —  9.       e(f-+-p)» 
P  1  1 


ST~a  —  a       e(a  +  ß)» 

Aus  diesen  Gleichungen  sind  F,  s,  a  als  Functionen  von  T  zu  berechnen, 
wenn  für  9  eine  bekannte  Function  eingesetzt  wird.  Die  Berechnung  ist  aber 
nur  auf  Umwegen  möglich  und  liefert  keine  explicite  Function  zwischen  /'  und  T 
resp.  s  und  T. 

Für  Kohlensäure  setzte  Clausius 

e  t«  consf  r*. 

Für  Aether  setzte  er 

wo  -4  =  15-607,  B  =-  00044968,  n  =»  119233 
Ol  =  0-0010876  p  =  0-0006476. 
Für  Wasser  setzte  er  in  derselben  Formel 

A  =  4517,  B  =  000737,  n  —  124, 
a  =  0000754,  ß  =  0001815. 
Die  Form  der  Function  8,  welche  Clausius  eingeführt  hatte,  ist  willkürlich 
und  hat  keine  rationelle  Begründung.    Andererseits  zeigte  es  sich  aus  den  Beob- 
achtungen über  das  Mariotte-Gay  LussAc'sche  Gesetz,  dass  die  einfache  Formel 

von  VAN  DER  WaALS 

worin  a  und  d  Constanten  sind,  nicht  vollkommen  ausreicht,  sondern  dass  a  und 
vielleicht  auch  d  jedenfalls  von  der  Temperatur,  vielleicht  auch  vom  Druck  resp. 
Volumen  abhängen.  Da  aber  bei  der  obigen  Ableitung  F,  s,  a  sich  gerade  als 
Functionen  von  T,  a,  h  ergeben,  so  ist  klar,  dass,  wenn  über  die  Abhängigkeit 
der  Grössen  a  und  h  von  der  Temperatur  Unsicherheiten  bestehen,  diese  sich 
ganz  besonders  auf  die  Ermittelung  von  P^  s,  9  als  Function  von  T  übertragen. 
Insofern  ist  die  obige  Ableitung  bisher  nur  von  theoretischem  Interesse,  bis  über 
die  Zustandsgieichung  genügende  Sicherheit  herrscht  (s.  w.  unten  »Ungesättigte 
Dämpfet).  Fitzgerald  ^)  hat  die  Clausius' sehe  Form  der  Zustandsgieichung 
auf  die  Ermittelung  von  P,  s,  a  für  Alkohol  nach  den  Versuchen  von  Ramsay 
und  YouNG  angewendet  und  gute  Uebereinstimmung  gefunden.  Sakrau')  hat  die 
VAN  DER  WAALs'sche  Formel  auf  Kohlensäure  angewendet,  nur  mit  dem  Unter- 
schied, dass  er  statt  der  Constanten  a  eine  Temperaturfunction  einführte 

Aehnlich  hat  v.  Laar>)  die  Clausius' sehe  Zustandsgieichung  verändert,  indem 
er  die  Form  derselben  annimmt 


T 

und  /(/)  =s  ^    7i  setzt. 


[p.^]i->>-^r 


^)  Fitzgerald,  Proc.  Roy.  Soc.  42,  pag.  ai6.  1887. 
*)  Sarrau,  Compt  read.  loi,  pag.  994,  1145.  1895. 
■)  V.  Laar,  0»tw.  ZeiUchr.  11,  pag.  433.  1893. 
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V.  Beziehungen    zwischen    Dampfdrücken    und   Temperaturen    bei  ver- 
schiedenen Substanzen. 
a)  Formeln  von  Dalton,  Dühring,  Ramsay  und  Youno. 

77)  Der  erste  Versuch,  eine  Beziehung  zwischen  verschiedenen  Flüssigkeiten 
in  Bezug  auf  ihre  Siedetemperaturen  bei  verschiedenen  Drucken  aufzustellen, 
rührt»  wie  oben  (pag.  702)  erwähnt,  von  Dalton  her.  Sein  Gesetz  hat,  wie  oben 
(pag.  708)  gezeigt,  in  manchen  Fällen  angenäherte  Gültigkeit.  Es  sagt  aus:  wenn 
für  einen  Stoff  A  die  normale  Siedetemperatur  V  ist,  für  einen  anderen  Stoff  B 
aber  f  die  normale  Siedetemperatur  ist,  und  wenn  bei  einem  anderen  bei  beiden 
gleichen  Druck  d  und  /  die  Siedetemperaturen  sind,  so  ist  nach  Dalton 

e  — y  =  /—/' 
also 

0  —  0'       , 

für    alle  Flüssigkeiten.     Für    homologe    Säuren    z.    B.    gilt    dieses   Gesetz   bei 
Drucken,  die  über  eine  Atmosphäre  nicht  hinausgehen.    Allgemein  ist  es  unrichtig. 

78)  Eine  Verallgemeinerung  des  DALTON'schen  Gesetzes  ist  das  Gesetz  von 
DüHRiNG^),  welches  aussagt,  dass  für  zwei  solche  Flüssigkeiten  A  und  B  die 
Differenzen  0  —  0'  und  /  —  t  nicht  gleich  sind,  sondern  dass  die  eine  ein  viel- 
faches von  der  anderen  ist,  welches  nur  von  der  Natur  von  A  und  B  abhängt. 

Es  ist  also 

0  —  0' 

wo  q  eine  Constante  ist;  die  specifisch  er  Faktor  genannt  wird.    Nimmt  man 
als  Substanz  B  Wasser  an,  so  wird,  da  /'s  100  ist 

0—0' 

/— 100""^' 
DüHRiNG  hat  für  eine  grosse  Reihe  von  Substanzen  die  Grössen  q  bezogen 
auf  Wasser  als  Einheit  berechnet.  Sie  bewegen  sich  zwischen  0*522  (bei  Kohlen- 
säure) bis  zu  2'292  (bei  Schwefel).  Das  Gesetz  von  Dühring  hat  vielfache  An- 
fechtungen gefunden.  Es  scheint  aber  in  vielen  Fällen  einen  einfachen  und 
genügenden  Ausdruck  der  Thatsachen  zu  geben.  Ob  es  sich  rationell  begründen 
lässt,  ist  eine  noch  nicht  in  Angriff  genommene  Frage. 

79)  Eine  andere  sehr  allgemein  sich  bestätigende  Beziehung  zwischen  den 

Siedetemperaturen   haben   Ramsay   und  Young   gefunden').     Sind   Ta  und    Ta 

für    einen  Stoff  A    die   Siedetemperaturen   bei   zwei   verschiedenen  Drucken  P 

und    P^    und    sind    bei    denselben    Drucken    für    einen    Stoff   B   die     Siede- 

Ta 
temperaturen  Tb  und  Tb   und  bezeichnet   man   das  Verhältniss  -jt  mit  i?,  und 

T  ' 

yTT  mit  J?',  so  ist 

^  R  ^R-Arc{TB'  -Tb\ 

Die  Grössen  K  —  R  wachsen  also  proportional  der  Temperaturdifferenz  bei 

dem  Normalkörper  Tb  —  Tb*    Die  Grösse  c  ist  im  Allgemeinen  sehr  klein.    Die 

Grösse  c  wird  gleich  Null,  bei  Chlorbenzol  und  Brombenzol  und  bei  den  28  von 

ScHUBiANN  untersuchten  Estern.    Dann  wird  also 


1)  DÜHRING,  Rationelle  Gnindgesetse  etc.,  pag.  20.   1878. 

*)  Ramsay   und  Young,   PhO.   mag.  (5)  ai,   pag.  33;    22,  pag.  37.  1886;    s.  Dühring, 
Wird.  Ann.  52,  pag.  556.  1894.  ^  j 
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also  auch 


TA  -  Ta 


=  75  =  ^- 


Tb^^Tb  dB 

In  diesem  Falle  erhält  man  also  das  DüHRiNG'sche  Gesetz.  Als  Probe  für 
diese  Beziehung  von  Ramsay  und  Young  können  folgende  Zahlen  gelten,  die 
aus  den  Beobachtungen  von  Richardson^)  sich  ergeben.  In  diesen  sind  7^ 
die  Siedetemperaturen   der  betreffenden  Substanz  bei  dem  angegebenen  Druck, 

Tw  die  des  Wassers  bei  demselben  Druck.    Die  Grössen  -^  wachsen  langsam 

linear  mit  der  Temperatur  und  c  ist  der  Coefficient  dieses  Wachsthums. 

7« 


Werthe  von 


'(-^) 


für 


Druck 

Methylalkohol 

Aethylalkohol 

Propylalkohol 

IsobutylaUeohol 

Isoamylalkohol 

50 /Tim 

0-4974 

1-C064 

1-0834 

10964 

100    „ 

0-9059 

0-9455 

1-0021 

1-0811                 10918 

150    .. 

0-9079 

0-9454 

10018 

1-0292 

1-0911 

250   „ 

0-9076 

0-9485 

0-9997 

1-0262 

1-0890 

250    „ 

0-9096 

0-9439 

10000 

1-0264 

1-0884 

300   ., 

0-9094 

0-9489 

0-9983 

1-0261 

1-0860 

850   ,, 

0-9090 

0*9480 

0-9977 

10261 

1-0849 

400   „ 

0-9095 

0-9424 

0-9966 

1-0247 

10830 

450  „ 

0-9101 

0-9431 

0-9958 

1-0287 

1-0887 

500   „ 

0-9101 

0-9484 

0-9958 

1-0225 

10824 

550   „ 

0-9100 

0-9427 

0-9926 

1-0225 

1-0818 

600   „ 

0-9099 

0^14 

0-9911 

1-0215 

1-0810 

650   „ 

0-9097 

0-9418 

0-9911 

1-0206 

1-0805 

700   „ 

0-9093 

0-9418 

0-9908 

1-0205 

1-0804 

750   „ 

0-9100 

0-9425 

0-9909 

10204 

1-0810 

c^ 

0-0007 

0-0009 

00025 

0-0022 

wmb 

Werthe  von  R 


(=i) 


für 


Druck 

Ameisensäure 

Essigsäure 

Propionsäure 

Isobuttersäure 

Isovalsäure 

^mm 

0-9766 

1-0314 

1.1088 

11794 

1-2111 

100    .. 

0-9852 

1-0333 

1-1078 

1-1468 

1-2082 

150    „ 

0-9880 

1-0366 

11090 

1-1432 

1-2088 

200   ,. 

0-9897 

1-0380 

1-1087 

1-1411 

1-2054 

250   „ 

0-9930 

1-0407 

1-1089 

1-1484 

1-2051 

300   ., 

0-9945 

1-0484 

11072 

1*1438 

1-2049 

850   „ 

0-9970 

1-0440 

11081 

1-1441 

1-2030 

400   „ 

0-9994 

1-0447 

11082 

1-1446 

1-2039 

450   ., 

1-0017 

10457 

1-1098 

1-1452 

1-2039 

500   ,. 

1-0022 

1-0462 

M098 

1-1442 

1-2037 

550   ., 

1-0015 

1-0470 

1-1096 

11441 

1-2087 

600   „ 

1-0027 

1-0488 

1-1089 

11485 

1-2032 

650   ,. 

10022 

1-0491 

M082 

1-1438 

1-2026 

700  „ 

1-0033 

1-0507 

M079 

11488 

1-20» 

750  .. 

1-0048 

1-0526 

1-1091 

1-1439 

1-2050 

r« 

0-0047 

0-0040 

00001 

0-0002 

0-0018 

1)  RiCHARDSON,  Jouro.  chem.  Soc.  49,  pag.  761.  1886. 
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b)  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände  von  van  der  Waals. 

80)  In  der  Abhandlung  über  mechanische  Wärmetheorie  (s.  pag.  498)  ist 
gezeigt  worden,  wie  sich  aus  der  Gleichung  von  van  der  Waals  ergiebt,  dass 
übereinstimmende  Zustände  einer  Substanx  diejenigen  sind,  bei  denen  ihre  re- 
ducirten  Drucke  e,  ihre  reducirten  Temperaturen  m,  ihre  reducirten  Volumina  n 
einander  gleich.  Die  reducirten  Bestimmungsstücke  waren  die  Verhältnisse  der 
betreffenden  Grössen  zu  den  kritischen.  Es  war  also,  wenn  mit  d,  t:,  9  wieder 
kritische  Temperatur,  kritischer  Druck,  kritisches  Volumen  bezeichnet  werden. 

p  T  V 

Speciell  für  gesättigten  Dampf  sei  E  der  reducirte  Druck  und  n^  und  n^ 
das  reducirte  Volumen  von  Flüssigkeit  und  gesättigtem  Dampf.  Dann  ergaben 
sich  aus  der  van  der  WAALs'schen  Betrachtung  folgende  Beziehungen: 

1)  Die  Curve,  welche  die  Beziehung  des  reducirten  gesättigten 
Dampfdruckes  zur  reducirten  Temperatur  darstellt,  ist  für  alle 
Flüssigkeiten  dieselbe.  Ramsay  und  Youno^)  nennen  diese  Curve  die  ortho- 
metrische  Curve.  Daraus  folgt:  Bei  gleichen  reducirten  Temperaturen 
sind  die  reducirten  Drucke  für  alle  Substanzen  gleich. 

2}  Die  reducirten  Molekularvolumina  des  gesättigten  Dampfes 
ebenso  wie  die  der  Flüssigkeit  sind  bei  gleichen  reducirten  Tempe- 
raturen einander  gleich  für  alle  Substanzen. 

Statt  der  reducirten  Temperaturen  kann  man  auch  die  reducirten  Drucke  in 
2  einführen. 

81)  Uebrigens  hat  schon  van  der  Waals  ^  gezeigt,  dass  man  auch  aus  der 
CLAUSius'schen  Form  der  Zustandsgieichung  dieselben  Schlüsse  ziehen  kann, 
und  ELammerling-Onnes,  der  eine  allgemeine  Form  der  Zustandsgieichung  auf- 
gestellt hat,  fand  dieselben  Schlüsse  wieder.  Es  ist  nämlich  seine  allgemeine 
Zustandsgieichung 

in  welcher  m  das  Volumen  der  Moleküle  in  der  Volumeneinheit,  r  eine  Zahl  und 
^  eine  für  alle  Körper  gleiche  Function  ist.  Dass  sich  daraus  eine  Theorie  der 
übereinstimmenden  Zustände  ableiten  lässt,  zeigte  Kammerling  Onnes^)  auf  fol- 
gende Weise.    Es  wird  nämlich  r/»,  dividirt  durch  das  kritische  Volumen  9,  eine, 

für   alle  Körper  gleiche  Constante  (7.    Ebenso  wird  eine  für  alle  Körper 

gleiche  Constante  C  und wird  ebenfalls  eine  stets  gleiche  Consfante  C". 

Wenn  man  nun  den  reducirten  Druck  s,  die  reducirte  Temperatur  m,  das  reducirte 
Volumen  n  einführt,  so  wird  die  Zustandsgieichung 

welche  also  auch  nur  Constanten  enthält,  die  für  alle  Körper  gleich  sind. 

82)  Weiter  zeigte  P.  Curie*),  dass  man  aus  der  van  der  WAALs'schen  Gleichung 
nicht   bloss    dann   eine    allgemein   gültige  Gleichung    bekommt,    wenn  man  die 

*)  Ramsay  und  Yoüno,  Ostwald's  Zeitschr.  i,  pag.  237,  433.  1887. 

")  VAN  DER  Waals,  Continuität,  pag.  129. 

^  Kammerling-Onnss,  k.  Alt.  yon  Vetensch.  18S1,  45;  BeibL  5,  pag.  718. 

*)  Curie,  Arch.  Gen.  26,  pag.  13.  1893.  r~^  t 
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kritischen  Bestimmungsstticke  als  Einheiten  nimmt,  sondern  auch,  wenn  man  be- 
liebige Grössen  PqVqTq  als  Einheit  nimmt.     Setzt  man  in  der  Gleichung 

■'o 
worin  v^y  pQ,  Tq   beliebige  Volumina,  Drucke,  Temperaturen  seien,    ABC  reine 
Zahlen  sind,  setzt  man  femer 

Pa  ^0  ^0 

so  wird  die  reducirte  Form 

^  CNt  A 

^>^  **"  iv;  —  ^  ~"  iv;« ' 

die  also  auch  nur  Zahlenconstanten  enthält.     Die  van  der  WAALs'sche  Form  ist 
ein  specieller  Fall  davon. 

Aehnliche  Betrachtungen  hat  Natanson^)  angestellt. 

83)  Prüfungen  der  Theorie  der  tibereinstimmenden  Zustände  hat  schon 
VAN  DER  Waals   an  dem  damals  bekannten  Material  ausgeführt  (s.  o.  pag.  494). 

Eine  sehr  interessante  Bestätigung  des  van  der  WAALs'schen  Theorem* s 
lieferten  die  Untersuchungen  von  Cailletet  und  Mathias  über  die  Dichtigkeiten 
der  gesättigten  Dämpfe,  welche  von  ihnen  wie  oben  pag.  724  gezeigt,  in  ihrer 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur  durch  Formeln  dargestellt  wurden. 

T 

Mathias')  zeigte  nun,    dass  man  diese  Dichtigkeit,   wenn  man  Tr  =  »»  setzt, 

wo  m   die   reducirte  Temperatur   ist,    durch    folgende  Formeln  nach  den  Beob- 
achtungen darstellen  kann. 

Kohlensäure      Ö  =  1-285  (1  —  »1  —  2  •  0565 }/l  —  «4-  0'5994>) 
Stickoxydul  .     Ö  =  M69  (1  —  »1  —  2  •  0'562  |/l  —  w-h  0-580») 
Aethylen  .     .     8  =  05305(1  —  w  -  2  •  0*548  ^l  —  w -+- 0-589>). 
Die  Klammergrössen  erweisen  sich  also  für  alle  3  Stoffe  gleich,   womit  das 
Gesetz  der  übereinstimmenden  Zustände  für  die  Dichten  bewiesen  ist.    Allgemein 
ist  also  die  Dichte  eines  gesättigten  Dampfes  bei  irgend  einer  Temperatur  7",  wenn 

^  =  w  gesetzt  wird, 

8  =  ^(1  —  w  —  2  .  0-5651/1  —«-h  0-579«). 

84)  O.  Masson')  hat  empirisch  aus  den  Beobachtungen  folgende  Regel  auf- 
gestellt. Werden  flüssige  Verbindungen  einer  und  derselben  Gruppe  bei  Tem- 
peraturen gleicher  Dampfspannungen  verglichen,  so  sind  die  specifischen  Volumina 
dem  Molekulargewicht  umgekehrt  und  der  absoluten  Temperatur  direkt  pro- 
portional.    Ist  also  wt  das  Molekularvolumen  bei  der  Temperatur  7,  so  soll 

Wt 

—jT  =  const  =  c 

sein.     Eben  dasselbe  gilt  für  den  Dampfzustand.     Ist  wt  das  Molekularvolumen 
im  Dampfzustand,  so  ist 

—=-  =  const 


*)  Natanson,  Compt.  rend.  109,  pag.  855,  890.  1889. 
')  MATraAS,  Compt.  rend.   112,  pag.  35.   1891. 
5)  Masson,  Phil.  mag.  (5)  30,  pag.  413.   1890. 
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Ebenso  fand  er,  dass  das  Produkt  aus  dem  Molekulargewicht  p.  der 
Verdampfungswärme  p  und  der  absoluten  Temperatur  T  bei  allen  Körpern  für 
gleichen  Druck  constant  ist. 

\  J-   J^=COMSt 

So  ist  nach  dem  Versuche  von  Ramsay  und  Young  für 


f^P 

V-9 

T 

T 

Chloroform     . 

.     19-57 

Chloräthyl    . 

.    2255 

Jodoform   .     . 

.    20-66 

Jodäthyl  .     . 

.     21-18 

YouNG^)  zeigte,  dass  diese  Beziehungen  mit  den  WAALs'schen  Theorien  nur 
dann  verträglich  sind,  wenn  die  kritischen  Drucke  nahezu  gleich  sind. 

85)  Eine  sehr  ausführliche  Prüfung  des  Gesetzes  der  correspondirenden 
Temperaturen,  Drucke  und  Volumina  nahm  S.  Young')  an  dem  grossen  Material 
von  Beobachtungen  vor,  welches  er  theils  in  Verbindung  mit  Ramsay,  theils  allein 
zusammengebracht  hatte  und  das  in  den  weiter  unten  stehenden  Tabellen  ent- 
halten ist  Die  Substanzen,  die  der  Prüfung  unterworfen  wurden,  waren  mit 
ihren  kritischen  Constanten  zusammengestellt  folgende: 


Substanz 

Formel 

Krit.  Temp.  d 
in  C«      abs. 

Krit.  Temp.  tt 
in  mm  Hg 

Krit.  Volumen  cp  in  ccm 

,                 von 
^°"  ^^    lGrm.-Mol. 

Fluorbenzol     .... 

CßH.Fl 

286-55 

559.55 

33912 

2-43 

233 

Chlorbenzol     .... 
Brombenzol      .... 

Jodbenzol 

Benzol 

CeH.Cl 
CeH.Br 
CeHJ 

(360) 
(397) 
(448) 
288-5 

(633) 
(670) 
(721) 
561-5 

(33911) 
(33912) 
(33912) 
36395 

(2-34) 

(1-76) 

(1-47) 

2-82 

(262) 

(275) 

(298) 

219 

Kohlenstofitetrachlorid  . 

ca^ 

288-15 

55615 

34180 

Zinnchlorid      .... 

SnCl^ 

318-7 

591-7 

28080 

Aether 

(C,H,),0 

194-4 

467-4 

27060 

Methylalkohol       .     .     . 
Aethylalkohol  .... 
Propylalkohol       .     .     . 
Essigsäure        .... 

CHjOH 
C,H,OH 
CjHyOH 
CH,COOH 

240-0 

243-1 

263-7 

1  321-6 

513-0 
516-1 
536-7 
594-6 

59760 
47850 
38120 
43400 

2-46 

147 

Die  eingeklammerten  Werthe  sind  nicht  beobachtet,  sondern  berechnet. 
Als  Vergleichsubstanz  nahm  Young  Fluorbenzol  an,  weil  bei  diesem  alle  Werthe 
bis  zur  kritischen  Temperatur  beobachtet  wurden.  Die  oben  pag.  494  ange- 
führten Sätze  von  van  der  Waals  verlangen  nun  folgendes; 

I.  Sind  ic^  und  d^  die  kritischen  Drucke  und  Temperaturen  für  die  Normal- 
substanz (Fluorbenzol)  und  ic  und  d  dieselben  fUr  eine  andere  Substanz,  und  be- 
zeichnet man  das  Verhältniss  eines  beliebigen  Druckes  p^  der  Normalsubstanz 
zum    kritischen    Druck    ici    mit   E^,    das    entsprechende   Temperaturverhältniss 

T  ^  p  T 

TT^  mit  w,,  und  für  einen  anderen  Körper  -  mit  E  und  -^  mit  m,  so  smd  die- 

8j  1'  '^      IC  <> 

jenigen  Drucke  p  der  Substanz,  für  welche  E  ^  E^  ist,  correspondirende  Drucke 
und  diejenigen  Temperaturen  T,  für  welche  m  =  m^  ist,  correspondirende  Tem- 
peraturen. Es  wird  also  zuerst  verlangt,  dass  die  den  correspondiren- 
den Drucken  entsprechenden  Temperaturen  auch  correspondirende 
Temperaturen  sind,  oder  in  Zeichen,  wenn 

1)  Young,  Phü.  mag.  (5)  30,  pag.  423.  1890. 

*)  YotWG,  Phil.  mag.  (5)  33,  pag.  153.   1892;   Physik.  Revue  I,  pag.  385.   1890. 
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Gesättigte  Dämpfe. 

ist, 

SO 

muss 

auch 

«1 

=" 

1 

sein. 

YouNG  berechnete  nun  zu  den  auf  einander  folgenden  Drucken  p^  des  Fluor- 
benzols von  20  mm  bis  33912  mm,  die  entsprechenden  reducirten  Drucke  E^,  be- 
rechnete femer  die  diesen  correspondirenden  Drucke  £  und  ebenso  die  correspon- 

£ 
direnden  Temperaturen  m^  und  m  und  prüfte  direkt,  ob,  wenn  -^  ss  1  ist,  auch 

—  =K  1  ist.     Es  ergab  sich   —  nicht  genau  gleich  1  und  auch  nicht  vollständig 
Äij  m^ 

constant.    Vielmehr  trat  folgendes  ein: 

1)  Bei  Chlorbenzol   schwankte  —    um   den  Mittelwerth    M309  (statt  1) 

m^ 

herum    mit   höchstens  0*2^  Abweichung   zwischen   dem    grössten   und  kleinsten 
Wcrth. 

2)  Bei  Brombenzol  war  ebenso  der  Mittelwerth  1*1976  (statt  1)  mit  der- 
selben grössten  Abweichung. 

3)  Bei  Jodbenzol  war  der  Mittelwerth  12885  (sUtt  1)  mit  derselben  Ab- 
weichung. 

4)  Bei  Benzol  nahm  —   zu,    von    0*9890    bis    1*0035,    während   die   ent- 

sprechenden    Drucke    beim    Fluorbenzol    in    den    oben    angegebenen   Grenzen 
schwankten. 

5.  Bei  CQa  nahm  — -  zu  von  0*9699  bis  0*9939. 

m 

6.  Bei  SnCl^  nahm  -^  ab  von  10679  bis  1*0575. 

m 

7.  Bei  Aether  nahm  — *-  ab  von  0*8431  bis  0*8353. 

m 

8.  Bei  Methylalkohol  nahm  -^  ab  von  1*0127  bis  0-9168. 

m 

9.  Bei  Aethylalkohol  nahm  -^  ab  von  1*0494  bis  0*9223. 

m 

10.  Bei  Propylalkohol  nahm  — -  ab  von  1*0997  bis  0*9592. 

m 

11.  Bei  Essigsäure  nahm  — -  ab  von  1-1278  bis  1*0626. 

m 

86)  In   derselben  Weise  wurden  auch  die  übrigen  Eigenschaften  untersucht. 
Bezeichnet  man  also 

a)  fUr  die  Normalsubstanz  (Fluorbenzol) 
die  reducirten  Drucke  mit  £j^, 
die  reducirten,  absoluten  Temperaturen  mit  «i^, 
die  reducirten  Molekularvolumina  im  Dampfzustand  mit  Oj, 
die  „  „  im  flüssigen  Zustand  mit  Q^. 

b)  für  eine  andre  Substanz 
die  reducirten  Drucke  mit  £, 
die  reducirten,  absoluten  Temperaturen  mit  m, 
die  reducirten  Molekularvolumina  im  Dampfzustand  mit  cd, 
die         n  „  „   flüssigen  Zustand  mit  ü, 

so  verlangt  das  Gesetz  der  correspondirenden  Temperaturen,  dass  wenn 
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^1 

ist,  oder  wenn 
m 


-^r-  =«  1     ist,  auch    


m. 


■.  -^ 


'■  ^ 


w. 


1    ist,  auch 


£  (0 


^1 


1, 


Öl 


1     ist. 


Die  wirklichen  Verhältnisse  sind  aber  folgende: 

£ 
A.  Wenn  -et-  =  1    ist,    so  vanirt,    wenn    man 


von  kleinen  £  zu  grossen 


übergeht: 


Substanz 

m 

(0 

Q 
07 

von    1     bis 

von     1     bis 

von     1     bis 

CjHjCl 

11309 

1-137 

1-1246 

CgHjBr 

M976 

M89 

M802 

C.HJ 

1-2885 

1-282 

1-2772 

C«He 

0-9890 

10035 

0-946 

0-9489 

CCI4 

0-9699 

0-9989 

0-969  1  1017 

10173 

1-0248 

S0CI4 

1-0679 

10575 

2*282 

1-2700 

1-3910 

(C,H,),0 

9-8431 

0-8353 

1-035 

1-0319 

1-0456 

CHjOH 

1-0127 

0-9168 

0-533 

0-473 

0-4317 

0-4172 

CjHjOH 

10494 

0-9223 

0-706 

0-625 

0-6307 

0-6058 

C,H,OH 

1-0997 

0-9592 

0-903 

0-836 

0-8198 

0-7937 

CHjCOOH 

1-1278 

1-0626 

0-545 

0-631 

0-6 

m 

B.  Wenn 
übergeht 


^-1 

«1 


ist,   so  variirt,   wenn    man   vom  kleinen  m^  zum  grossen 


£ 

o> 

Q 

Substanz 

^1 

«>7 

57 

von 

bis 

von     1    bis 

von     1     bis 

CeH.Cl 

0-998 

1-007 

1-139 

1-1245 

CjHjBr 

0-987 

1007 

1-194 

11800 

C.HJ 

0-985 

1-007 

1-286 

1-2773 

C^H. 

1-338 

1-073 

0-842 

0*940 

0-9479 

CCl, 

1-460 

1008 

0-828 

1-401 

1-0266 

SnQ^ 

0-706 

0-828 

1-336 

1-262 

1-2657 

1-2913 

(C,H,),0 

0-705 

0-798 

1-101 

1-025 

1-0284 

1-0983 

CHjOH 

0-359 

1-762 

1-244 

0-484 

0-409 

CjHjOH 

0-201 

1-411 

2-076 

0-648 

0-6044  1  0-5900 

CjH^OH 

0-099 

1124 

2-678 

0-866 

0-772 

CH.COOH 

0-476 

1-280 

0-894 

0-631 

0-C 

;23 

87)  Wenn  man  daher  den  Zahlen  von  Ramsay  und  Young  resp.  denen  von 
YoxTNG  allein  nur  etwas  trauen  kann,  so  erweist  sich  das  Gesetz  der  correspon- 
direnden  Zustände  als  auch  nicht  angenähert  gültig,  wenigstens  nicht  für  solche 
Stoffe,  deren  chemische  Constitution  sehr  verschieden  ist  £s  würde  daraus 
folgen,  dass  die  wahre  Zustandsgieichung  nicht  eine  solche  Form  haben  kann, 
dass  sie  bei  Einführung  der  reducirten  Bestimmungsstücke  nur  Zahlenconstanten 
enthält,  sondern  sie  würde  noch  Conslanten  behalten  müssen,  die  von  der  Natur 
der  Substanz  abhängig  sind,  resp.  sogar  Functionen  von  Druck  und  Volumen. 
Uebrigens   spielt  offenbar  bei  allen  untersuchten  Substanzen  die  Thatsache  eine 
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recnnungen  von  Battelli  direkt  hervorgeht,  nimmt  aie  van  der  WAALSsche 
Formel  keine  Rücksicht.  Auch  ist  das  offenbar  eine  Eigenschaft,  von  der  man 
sich  die  Materie  auch  frei  denken  könnte.  Sie  würde  also  nur  als  eine  Cor- 
rection  in  die  Zustandsgieichung  eingehen,  die  selbst  wiederum  nur  eine  Art 
idealen  Zustandes  darstellen  werden.  Graetz. 


Gesättigte  Dämpfe.      Zahlenmaterial   über  Spannung  und 
specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe. 


Vorbemerkung. 

In  diesem  Aufsatz  ist  das  sehr  umfangreiche  Beobachtungsmaterial  zusammen- 
gestellt, welches  über  die  Druck-  und  Dichteverhältnisse  der  gesättigten  Dämpfe 
vorhanden  ist.  Arbeiten  von  Bedeutung  sind  alle  aufgenommen.  Als  werthlos 
erkanntes  und  überholtes  Material  ist  fortgelassen  worden,  höchstens  ist  die  Lite- 
ratur dafür  citirt.  Man  erkennt  aus  dieser  Zusammenstellung,  wie  viel  in  diesem 
Gebiet  nach  den  sorgfältigen  Arbeiten  von  Regnault,  Ramsay  und  Young  und 
Bati'ELLI  noch  zu  leisten  ist,  bevor  wir  eine  eingehende  Kenntniss  der  ge- 
sättigten Dämpfe  aller  einigermaassen  wichtigen  Substanzen  erhalten. 

Die  Drucke  sind  immer  in  mm  Quecksilber  angegeben,  bei  einigen  Beob- 
achtern auch  in  Atmosphären.  Die  specifischen  Volumina  j  der  gesättigten 
Dämpfe  sind  durchweg  in  ccm  pro  1  gr  Substanz  aufgeführt.  Es  ist  stets  — 
bis  auf  2  Fälle  —  der  Verlauf  von  s  mit  der  Temperatur  /,  nicht  mit  dem 
Dampfdruck  F  angegeben.  Aus  den  Angaben  über  den  Dampfdruck  in  seiner 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur  kann  man  zu  jedem  /  auch  das  zugehörige  P 
finden.  Der  reciproke  Werth  des  specifischen  Volumens  s  ist  die  (absolute) 
Dichtigkeit  b  des  gesättigten  Dampfes  (Wasser  =  1).  Es  ist  d  auch  gleich 
dem  Gewicht  in  gr  von  1  ccm  des  gesättigten  Dampfes.  Hat  der  gesättigte 
Dampf  die  Temperatur  /  und  die  Spannung  F  {mm  Hg),  so  hat  1  ccm  Luft 
unter  denselben  Verhältnissen  das  Gewicht 

0001293    F 

^'"■(1  -ha/)  760^* 
d 

Das  Verhältnisse-  ist  die  Dampfdichte  /  des  gesättigten  Dampfes  (be- 
zogen auf  Luft). 

Multiplicirt  man  die  auf  Luft  bezogenen  Dampfdichten  mit  28*9,  so  erhält 
man  die  Dampfdichte  X  des  gesättigten  Dampfes,  bezogen  auf  H  =  L 

Sowohl  die  Grössen  /,  wie  die  Grössen  X  sind  in  einigen  Tabellen  ange- 
geben. 

Multiplicirt  man  endlich  das  specifische  Volumen  s  des  gesättigten  Dampfes 
mit  dem  Molekulargewicht  p.,  so  erhält  man  das  Molekularvolumen  «b  des 
gesättigten  Dampfes  (d.  h.  das  Volumen  von  1  Grammolekül),  welches  auch  in 
einigen  Tabellen  angeführt  ist. 
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Die  angeführten  Substanzen  sind  in  Klassen  geordnet,  die  ich  hier,  um  die 
Auffindung  zu  erleichtem,  vorausschicke.  Die  römischen  Zahlen  in  dieser 
Zusammenstellung  sind  auch  nachher  bei  den  einzelnen  Substanzen  beibehalten. 
Diejenigen  Stoffe,  für  welche  ausführliche  Messungen  vorliegen,  sind  hier  mit 
fetter  Schrift  gedruckt. 


A.  Anorganische  Flflssig- 

XLm.  Methylformiat 

LXXXVI.  Acetyltrichlorid 

keiten. 

XUV.  Aethyltormiat 

LXXXVn.  Isomeres  Acetyl- 

L  Ammoniak 

XLV.  Propylformiat 

chlorid 

n.  Arsenwassentoff 

XLVI.  Isobutylformiat 

Lxxxvm.  CH.a  —  cci, 

m.  Borchlorid 

XLVIL  Isoamylformiat 

LXXXIX.  CHQ,— CHQ, 

IV.  Brom 

XLVm.  Methylacetat 

LXXXX.  CHQ,— CCl, 

IL.  Aethylacetat 

LXXXXL  Dreifachchlor- 

VI. Chlor 

L.  Propylacetat 

kohlenstoff 

Vn.  Cblorcyan 

LI.  Isobutylacetat 

LXXXXn.  Aethylenbromid 

VIII.  Chloisiliciam 

LH.  Methylpropionat 

LXXXXm.  Aethylidenbromo- 

IX.  Chlorwasserstoff 

LIII.  Aethylpropionat 

chlorid 

X.  Cyan 

LIV.  Propylpropionat 

LXXXXIV.  Aethylenbromo- 

XI.  Fluorbor 

LV.  Isobutylpropionat 

chlorid 

XII.  Jod 

LVI.  Amylpropionat 

LXXXXV.  Chloroform 

Xni.  Jodwasserstoff 

LVn.  Metfaylbutirat 

LXXXXVI.  Tetrachlor- 

XIV. Kohlenoxyd 

LVm.  Aethylbutirat 

kohlenstoff 

XV.  Kohlensäure 

UX.  Propylbutirat 

XVL  Phosphortrichlorid 

LX.  Isobutylbutirat 

F.  Aromatische  Körper. 

XVn.  Phosphortrifluorid 

LXI.  Amylburirat 

LXXXXVn.  Bensol 

XVin.  Phosphorpentafluorid 

LXn.  Methylisobutirat 

LXXXXVm.  Fluorbensol 

XIX.  Phosphorthiofiuorid 

LXIIL  Aethylisobutirat 

IC.  Chlorbenxol 

XX.  Quecksilber 

LXIV.  Propylisobutirat 

C.  Brombensol 

XXL  Sauerstoff 

LXV.  Isobutylisobutirat 

CI.  Jodbenxol 

XXU.  Schwefel 

LXVI.  Amylisobutirat 

Cn.  Toluol 

XXm.  Schwefelkohlenstoff 

LXVn.  Methylvalerat 

cm.  Xylole 

LXVin.  Aethylvalerat 

CIV.  Dibeniylketon 

XXV.  Schweflige  Säure 

LXIX.  PropyWalerat 

CV.  Nitrobenxol 

XXVI.  Selenwasserstoff 

LXX.  Isobutylvalerat 

CVI.  Nitrotoluole 

XXVn.  Siliciumwasserstoff 

CVn.  Nitroxylol 

XXVm.  Stickoxyd 

D.  Fettsäuren. 

CVm.  Amidoxylol 

XXIX.  Stickoxydul 

LXXI.  Ameisensäure 

CIX.  Toluidine 

XXX.  Stickstoff 

LXXn.  Essigsäure 

G.  Oele. 

XXXI.  Wasser 

LXXm.  Propionsäure 

XXXn.  Wismuth 

LXXIV.  Bnttersäure  (n) 

CX.  Citronenöl 

XXXIIL  Zink 

LXXV.  Isobuttersäure 

CXI.  Terpentinöl 

XXXIV.  Zinnchlorid 

LXXVL  Isovaleriansäure 

H.  Andere  organische 

B.  Alkohole. 

Substanzen. 

XXXV.  Metfaylalkoh6l 

E.  Halogenderivate 

CXn.  Aceton 

XXXVI.  Aethylalkohol 

der  Fettreihe. 

CXni.  Acetylen 

XXXVn.  Propylalkohol 

LXXVn.  Chlormethyl 

CXIV.  Aethylen 

XXXVIIL  Isobutjlalkohol 

LXXVm.  Fluormethyl 

CXV.  Anilin 

XXXIX.  Isoamylalkohol 

LXXDC.  Chloräthyl 

CXVL  Bromnaphtalin 

LXXX.  Bromäthyl 

CXVn.  ChinoUn 

C.  Aether  und  Ester. 

LXXXI.  Jodäthyl 

CXVm.  Glycerol 

XL.  Methylftther 

LXXXn.  Jodpropyl  (n) 

CXIX.  Isoamylen 

XLI.  Aefhyläther 

LXXXm.  Jodisopropyl 

CXX.  Kohlenoxysulfid 

XLn.  Oxalsäuremethyl- 

LXXXIV. AethyUdenchlorid 
LXXXV.  Aethylenchlorid 

CXXL  Methan 

äther 

CXXIL  MethykalicUat 
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A)  Anorganische  Körper. 

L  Axhmoniak. 
a)  Dampfspannungen. 

Messungen  über  diese  liegen  vor  von 
Faraday  zwischen  den  Temperaturen  —  17-77  und  -+-  28*33 
Kegnault      „  „  „  —  30  ,#    4-  100 

PiCTET  „  „  f>  —  30  „     -h  öO 

Blümcks        „  „  n  —  18-5       „    •+•  635. 

1)  Faraday^)  hat  Ammoniak  zuerst  verflüssigt.  Die  von  ihm  gümMsenen 
Dampfdrucke  wurden  von  Regnault  slu{  mm  Quecksilber  und  C*  umgerechnet 

2)  Regnault*)  machte  sein  Ammoniakgas,  aus  dem  er  durch  Condensation 
flüssige«  Ammoniak  herstellte,  frei  von  Wasser  und  Kohlensäure,  indem  er  es 
über  Aelzkalk  entwickelte  und  zunächst  durch  eine  abgekühlte  Flasche  gehen 
Hess,  welche  das  Wasser  zurückhielt.  £r  machte  3  Reihen  von  Beobachtungen, 
die  er  durch  die  Formel  darstellte 

worin  P  in  mm  Hg,  /  in  C°  ausgedrückt  sind.     Die  Constanten  haben  folgende 
Werthe 


0«  11-5043330 
^  —  —  7-4503520 
^  «  —  0-9449674 


Ä?^a  =  9-9996014— 10 
Ä?^p  =  9-9939729—10. 


3)  Pictet')  maass  die  Drucke  mit  einem  Metallmanometer.    Ucber  die  Rein- 
darstellung seines  Ammoniaks  ist  nichts  angegeben: 

4)  Blümcke*)   stellte   Ammoniak   aus  Ammoniakwasser   her  und  maass  mit 
dem  CAiLLETEx'schen  Apparat 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende 


Fakaday     ] 

Rbunault 

PiCTET       1 

Bi;OiicKE 

/ 

P{mm  Hg) 

/ 

/>C»«wHg) 

/ 

P(Atm.) 

/ 

/>(Atm.) 

-17-77 

1889-7 

-80 

866-09 

-80 

1-14 

-18-5 

1-91 

—  7-77 

2667-0 

-20 

1892-18 

-20 

1-88 

0 

4-22 

0 

3283-0 

-10 

214412 

-10 

2-82 

34-0 

12-80 

-h  7-22 

4152-9 

0 

8188-84 

0 

4-19 

68-5 

28-04 

-+■15-55 

5257-8 

4-10 

4574-08 

+10 

6-02 

-+-28-83 

7620-0 

20 

6387-78 

+20 

8-40 

80 

8700-97 

+80 

11*44 

40 

11595-80 

+40 

15-29 

50 

15158-38 

+50 

19-98 

60 

1948210 

70 

24675-55 

80 

80848*09 

90 

38109-22 

100 

46608-24 

1 

b)  Dichte   und  specifisches  Volumen  gesättigter   Dämpfe, 
würdiger  Weise  liegen  darflber  keine  Messungen  vor. 


Merk- 


«)  Fabadat,  Phil.  Trans.  1845,  pag.  155. 

i)  Rvgmault,  Rel.  des  exi^  II,  pag.  596. 

S)  Ficnett  NouTeUes  Madbines  frigorifiqaes*  Gento  l88$« 

«)  BlOmckb,  Wikd.  Ajm.   ^4,  pag.  19.  1888. 
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n.  ArsenwasserstoS 

a)  Dampfspannungen.  .  Arsenwasserstoff  wurde  von  Faraday^)  verflüssigt 
und  es  wurden  von  ihm  zugleich  die  Verflttssigungsdrucke  gemessen.  Seine 
Resultate  sind  folgende 


/ 

P  (Atm.) 

/ 

P  (Atm.) 

—69-4 

0-94 

—12-2 

6-24 

-46-6 

1-73 

0 

8-96 

-30-6 

8-33 

10 

11-66 

-17-8 

5-21 

161 

1819 

b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

nL  Borchlorid, 
a)  Dampfspannung.  Regnault^  benutzte  ein  Borchlorid,  welches  da- 
durch dargestellt  war,  dass  trockenes  Chlor  über  ein  in  einer  Porcellanröhre 
erhitztes  Gemisch  von  Borsäureanhydrid  und  Kohle  strich.  Die  Flüssigkeit,  die 
in  einer  Kältemischung  condensirt  war,  wurde,  da  sie  viel  Chlor  enthielt,  mit 
etwas  Quecksilber  geschüttelt  und  dann  im  leeren  Raum  zum  Sieden  gebracht, 
wodurch  die  Färbung  verschwand.  £s  wurde  nur  1  Reihe  von  Beobachtungen 
gemacht  und  diese  durch  die  Formel 

loiP=^  a^  ^a<-+-37  -I-  ^p/H-27 

dargestellt,    worin  P  in   mmHg,   /  in  C°   ausgedrückt  ist   und  die  Constanten 
folgende  Werthe  haben 


a  =  4-81 39298 
^  =  —  2-7690345 
^  =  -+.  0-0120096 


logfi^  9-9965575—10 
^^p=:  9-9770709— 10 


Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  durch  folgende  Zahlen  dargestellt: 


/ 

(Quecksilber- 
thennometex) 

P 

mm  Hg 

(Quecksüber- 
thermometer 

P 

mm  Hg 

-80 

98-25 

40 

1535-26 

—20 

169-46 

50 

2042-26 

0 

250-64 

60 

2668-62 

+10 

381*32 

70 

339212 

20 

662-94 

80 

4248-28 

30 

807-60 

86 

4'i20-ll 

40 

1127-60 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

IV.  Brom. 
a)  Dampfspannung.     Ramsav  und  Young")  haben   für  reines  Brom  [mit 
Fhosphorsäure  getrocknet  (Siedep.  58-75  bis  760  mmf^  folgende  Dampfspannungen 
gefunden: 


>)  Faraday,  Fhfl.  Trans.  1845,  P^g«  I5S* 

*)  Regnault,  R^.  des  exp.  H,  pag.  479. 

^  Ramsay  und  YouNGi  Journ.  Chem.  Soc.  49,  pag.  453.  1886. 
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-     V""'  *-&/ 

'^ 

'    V' &/ 

v 

m^^»m 

so 

-16-65 

fest 

150 

16-95 

flüssig 

S5 

-140 

200 

23-45 

91 

80 

-12-0 

300 

3805 

85 

—1005 

400 

40-45 

40 

-  8-4 

500 

46-8 

46 

-  7-0 

600 

51-95 

60 

-  5-05 

flüssig 

700 

56-3 

100 

-h  8-20 

n 

760 

58-75 

n 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

V.  Cadmium. 

a)  Dampfspannung.    Bakus ^)  fand  folgende  Dampfspannungen: 


/ 

Pitnni  Hg) 

t 

P{mm  Hg) 

t 

P{mm  Hg) 

t 

/>(««Hg) 

549 

22 

706 

292 

639 

105 

750 

517 

552 

25 

724 

355 

667 

157 

760 

624 

565 

26 

729 

381 

681 

189 

766 

656 

574 

82 

745 

489 

702 

262 

770 

766 

620 

75 

Sie  Hessen  sich  durch  die  Formel 


darstellen. 


/^^/>=2063 


7443 


-  3-868  %r 


Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

VI.  Chlor. 
a)  Dampfspannungen.  Hierüber  ist  eine  sehr  ausführliche  Untersuchung 
von  Knietsch*)  vorhanden.  Ueber  die  Reindarstellung  des  Chlors  ist  die  Arbeit 
selbst  nachzusehen.  Die  eine  Beobachtung  von  Faraday*),  dass  Chlor  bei  15*6° 
den  Druck  von  4  Atm.  ausübt,  stimmt  nicht  mit  den  Angaben  von  Knietsch, 
welcher  bei  dieser  Temperatur  mehr  als  6  Atm.  findet. 
Die  Dampfspannungen  sind  folgende: 


/ 

P 

/ 

P 

—88 

37*5   mm 

20 

6*62  Atm. 

-80 

62-5     „ 

30 

8-75     ., 

—70 

118 

40 

11-50     „ 

-60 

210 

50 

14-70     „ 

-50 

350        „ 

60 

18-60     „ 

-40 

560        ,, 

70 

23-00     „ 

—37-6 

760 

80 

28-40     „ 

-30 

1-20  Atm. 

90 

34-50     „ 

—20 

1-84     ,. 

100 

41-70     „ 

-10 

2-63     „ 

110 

50-80     M 

0 

3-66     „ 

120 

60-40     „ 

■+■10 

4-95     ., 

130 

71-70     „ 

146  =  krit. 

93-50=  krit 

Temp. 

Druck 

»)  Barüs,  Phü.  mag.  (5)  29»  pag-  *4I-  1890, 
*)  Knutsch,  Ldeb.  Ann.  259,  pag.  100.  1890. 
^  Faraday,  Phü.  Trans.  113,  pag.  189.  1823. 
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b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

Vn.  Chlorcyan. 

a)  Dampfspannung.  Regnault^)  erhielt  Chlorcyan,  indem  er  eine 
Mischung  von  Quecksilbercyanid  mit  krystallisirtem  Chlorhydrat  erhitzte.  Das 
erhaltene  Gas  wurde  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  durch  eine  Kälte- 
mischung condensirt.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  bei  —  7-04°.  Regnault  stellte 
eine  Beobachtungsreihe  an  und  drückte  die  Resultate  durch  die  Formel  aus 

worin  P  in    mm  Hg,  /in    C°  (Quecksilberthermometer)   ang  egeben   ist  und  die 
Constanten  folgende  Werthe  haben 


a  =  6-7987932 
^  =  —  4-5779773 
^  =  —  0-3863962 


log  a  =  9-9983200-10 
A?^p«  9-9762571—10 


Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 


/ 

P 

/ 

P 

Quecksilber 

mm  Hg 

Quecksilber 

mmYiz 

-30*» 

68-30 

30 

1427-43 

-20*» 

148-21 

40 

1987-96 

-10*» 

270-51 

50 

2719-29 

0*» 

444-11 

60 

3674-14 

+  10*^ 

681-92 

70 

487319 

20*^ 

1001-87 

75 

2594-58 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

VUL  Chlorsilicium.' 
a)  Dampfspannung.      Regnault')  stellte  sein  Chlorsilicium  auf  dem  ge- 
wöhnlichen Wege  dar  und  destillirte  es  über  Quecksilber.    Er  machte  nur  eine 
Reihe  von  Beobachtungen,  die  er  durch  die  Formel 

darstellte,    worin  P  in  mm  Hg,  /  in  C^  mm   Quecksilberthermometer    gemessen 
ist  und  die  Constanten  folgende  Werthe  haben 


a «       4-5959425 
^  =  —  3-3287708 


/^^a  =  9-9965260—10 


Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 


/ 

QueckBilber- 
thermometer) 

P 

mmHg 

/ 
(Quecksilber- 
thermometer) 

P 
mmHg 

-25 

19-66 

30 

294-49 

-20 

26-49 

40 

429-08 

—  10 

46-46 

50 

607-46 

0 

78-02 

60 

837-23 

10 

125-90 

65 

973-74 

20 

195*86 

1)  RE6NAULT,  R6L  des  ezp.  U,  pag.  483. 
>)  Regmault,  R^l.  dea  ezp.  U,  pag.  474. 
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750     Gesättigte  Dämpfe.  Zahlenmaterial  ttb.  Spannung  u.  specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe. 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat. 

DL  Chlorwasserstoff. 
a)  Dampfspannungen.     Hierüber    sind   Messungen    von    Faraday    und 
Ansdell  vorhanden. 

1)  Faraday^)  hat  Chlorwasserstoff  zuerst  condensirt  und  die  Dampfdrucke 
zwischen  —  78®  und  -h  4**  bestimmt. 

2)  Ansdkll')  bestimmte  mittelst  der  CAiLLKTET-Pumpe  die  Dampfspannungen 
zwischen  +  4  und  •+•  51*25  (kritische  Temperatur).  Er  stellte  Chlorwasserstoff 
durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Salmiak  her.  Die  Resul- 
tate sind  folgende: 


Faraday           I 

Ansdell 

/(C^ 

P  (Atm.) 

/(C») 

P  (Atm.) 

-78-8 

1-80 



.. 

-62-2 

812 

— 

— 

-46-5 

6-80 

— 

— 

-84-4 

9-22 

— 

— 

-28-8 

12*82 

— 

— 

-17-8 

15*04 

— 

— 

-  8-9 

28*08 

— 

— 

+  4-4 

40*00 

4-0 

29-8 

— 

— 

18*8 

87*75 

— 

— 

22*0 

45*75 

— 

— 

88-4 

58-85 

— 

— 

44*8 

75*20 

— 

•^ 

50*56 

85*88 

51-25  =krit. 

86-0»krit 

Temp. 

Druck 

b)  Specifisches  Volumen  der  gesättigten  Dämpfe  x.  Ueber  dieses 
liegen  nur  Messungen  von  Ansdell  (ob.  No.  2}  vor,  der  aber  s  nicht  in  chcm  pro 
1  gr  Substanz  angiebt,  sondern  vielmehr  in  Bruchtheilen  des  Anfangsvolumens  bei 
1  Atm.-Druck.    Die  Zahlen werthe  sind  folgende: 


/ 

j  (ftlr 

/ 

j  (für 

1  Atm.  =  1) 

lAtm.  =  l) 

4 

1 :  88-89 

83-4 

1:105*98 

9*25 

45*75 

89*4 

1:184*88 

18*8 

58*19 

44*8 

1:168*67 

18-1 

61*17 

48*0 

1:197*60 

22*0 

70*06 

49*4 

1:224*96 

26*72 

82*94 

X.  Cyan. 

a)  Dampfspannung.  Chappuis  und  Rivi^re')  haben  die  Dampfspannungen 
über  flüssigem  Cyan  gemessen,  aber  dabei  ganz  andere  Zahlen  erhalten,  wie 
Faraday  und  Bunsbn,  was,  wie  sie  meinen,  daher  kommt,  dass  ihre  Substanz  von 
Stickstoff  frei  war,  was  bei  Faraday  und  Bunscn  nicht  der  Fall  war.    Ihre  Resul- 


1)  Faraday,  Phil.  lYans.  1845,  V^^  ^l"^* 

>)  Ansdell,  Chem.  News  41,  pa^.  75.  1881. 

^  Chappuis  und  Riviku,  Compt  fend.  104,  pag.  1504.  1881. 
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täte  stimmen  nur  bei  Atmosphären-Druck  mit  denen  von  Bunskn  und  Faraday 
tiberein. 


/ 

Pi^nm  Hg) 

—20-7 

750 

0 

1800 

5 

2150 

10 

2570 

15 

3070 

Die  Zahlen  von  Faraday^)  sind  folgende 


P  (Atm.)  II 


-17-8 
-12-2 
-  6-7 


1-25  H-IOO 

1-85         H-28-8 
1*89         +39-4 


P  (Atm.) 


3-28 
4-79 
7-50 


b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat 

XL  Fluorbor. 
a)  Dampfspannungen. 

Faraday  1)   hat  die  Dampfspannungen  des  Fluorbors  folgendermaassen  be- 
bestimmt.   


/(C«) 


-73-8 
-68'3 
-54-4 
-52-2 


P  (Atm.) 


4*61 

7-50 

10-00 

11-54 


b)  Specifisches  Volumen  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 

XU  Jod. 
a)  Dampfspannung. 

Ramsay  und  Yoüng*)    haben  für  reines  Jod  (Siedep.  185  5  bei  760  mni)  die 
Dampfspannungen  in  folgender  Weise  bestimmt 


Druck 

flWl 

Temp. 

Zustand 

Druck 
mm 

Temp. 

Zustand 

20 

-^-850 

fest 

200 

137-05 

flüssig 

80 

92-2 

II 

300 

150-7 

M 

50 

102-15 

M 

400 

160-9 

1» 

70 

109'05 

t» 

500 

169-05 

II 

90 

16415 

f» 

600 

176-0 

II 

100 

1170 

flüssig 

700 

182-0 

»1 

150 

128-9 

II 

760 

185*3 

II 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 


J)  Faraday,  Phil.  Trans.  1845,  pag«  «55« 

•)  Ramsay  und^YouNG,   Joum.  Chem.  Soc.  49,   p«g.  453.    1886.     S.  a,  V.  v.  Richter, 

Chem.  Ber.^1886,  pag.  1060.  f^r^r^n]^ 
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Xm.  Jodwasserstoff. 
a)  Dampfspannungen.     Diese    wurden    von    Farad ay^)    gemessen    and 
ergaben  


-17-8 
0 
15 


P  (Atm.) 


2-9 

8-97 

5-89 


b)  Specifiscbes  Volumen  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 

XIV.  Kohlenoxyd. 
a)  Dampfspannung.     Zahlenangaben    liegen    nur    folgende    vor    von 
Wroblewski«). 


/ 

P  (Atm.) 

-143-88 

30-98 

-148-46 

22-76 

-151-57 

19-32 

-155-00 

15-98 

-157-45 

14-22 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

XV.  Kohlensäure. 
a)   Dampfspannung.     Die    Dampfspannungen    der   flüssigen   Kohlensäure 
wurden  gemessen: 

von  Faraday  zwischen  —  79*44 **  und  0®, 

von  Regnault  zwischen  —  25  °  und  -4-  30®  (s.  unten), 

von  Andrews  zwischen  0®  und  der  kritischen  Temperatur  31*0°, 

von  Cailletet  zwischen  —  80°  und  —  34®, 

von  Amagat  zwischen  0°  und  31*35°  (kritische  Temperatur). 

1)  Faraday'),  der  die  Kohlensäure  zuerst  verflüssigt  hat,  bestimmte  auch  ihre 
Dampfspannungen,  die  von  Regnault  dann  auf  C®  und  mm  Hg  umgerechnet 
wurden. 

2)  Regnault^)  hat  mit  Kohlensäure  2  Versuchsreihen  angestellt,  ohne  zu 
wissen,  dass  die  Kohlensäure  oberhalb  32°  kein  Dampf  mehr  ist,  da  der  kritische 
Funkt  fiberschritten  ist.  Seine  Versuche  konnten  ihm  direkt  den  kritischen  Zu- 
stand nicht  zeigen,  da  er  undurchsichtige  MetallgefUsse  benutzte.  Wohl  aber 
ergaben  ihm  die  Versuche,  dass  der  Verlauf  der  Curve  oberhalb  25°  ein  ganz 
anderer  ist,  wie  ihn  alle  anderen  Substanzen  zeigten.  Seine  Beobachtungen  gingen 
von  —  25°  bis  -h  45°.     Er  stellte  sie  durch  die  Formel 

dar,  worin  P  in  Hg,  /in  C°  ausgedrückt  sind,  und  worin  die  Constanten  folgende 
Werthe  haben: 


log  OL  ^  9-9947089  —  10 
^^p  =  9-9910406—  10. 


a  =       5-6771989 
^  =  —  2-2651888 
c  =       0-6888035 
Es  sind  unten  nur  die  Zahlen  bis  30°  angegeben. 


0  Fa&aday,  Phil.  Thms.  1845,  P^-  i55- 

*)  Wroblewski,  Wied.  Ann.  25,  pag.  371.  1885. 

^  Faraday,  Phil.  Trans.  1845.  P<^*  <55* 

^)  Regnault,  R^L  des  exp.  n,  pag.  618. 
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Die  Resultate  sind  folgende: 


Cailletst  und  Mathias       | 

Amagat 

Temperatur 
4-(0 

Dichtigkeit  der 
gesättigten 
Dämpfe  5 

(bei.  auf  Wasser) 

Temperatur 

Dichtigkeit  l 
der  gesättigten 

Dämpfe 
(bes.  auf  Wasser) 

Dichtigkeit  Sa 

der  Flüssigkeit 

(bezogen  auf 

Wasser 

-29-8 

00862 

0 

0096 

0-914 

-21-8 

0O526 

10 

0*183 

0-856 

-12-0 

00692 

20 

0-190 

0*766 

—  1-4 

00958 

25 

0-240 

0-708 

+  8-2 

01804 

80 

0-334 

0-598 

4-17-8 

01885 

80-5 

0-856 

0*574 

-4-260 

0-2548 

81 

0-892 

0-586 

+30-2 

0-8507 

81-85» 

0-464« 

0*464 

Es  ist  «=0-5€ 
— 0-094 

168  -0-00426/ 

jcnt*  Temp* 

krit  Dichte 

tysi— / 

XVL  Phosphortrichlorid. 

a)  Dampfspannung.  Rxgnault^)  reinigte  das  flüssige  Phosphortrichlorid 
durch  Desiillation  über  Quecksilber.  Er  machte  bloss  eine  Reihe  von  Beobach- 
tungen, die  er  durch  die  Formel 

logP=  a  -H  hfl* 
darstellte,  worin  P  in  mm  Hg,  /  in  C°  (Quecksilberthermometer)  angegeben  sind 
und  die  Constanten  folgende  Werthe  haben 

a  =       4-7479108    1  logn^  9-9968895  —  10 
^==  —  3-1683558    | 
Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 


/ 

(Quecksilber- 
thermometer) 

P 
/mmHg 

/ 
(Quecksilber- 
fhermometer) 

P 

mm  Hg 

0 

87*98 

50 

841-89 

10 

62-88 

60 

485-68 

20 

100-55 

70 

674-28 

30 

154-65 

75 

787-61 

40 

283-78 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat* 

XVn.  Phosphortrifluorid,  PFl,. 

Moissan')  zeigte,  dass  PFlj  durch  180  Atm.  weder  bei  24°  noch  bei  S''  ver- 
flüssigt werden  kann.    Dagegen  wird  es  bei  — 10°  schon  durch  40  Atm.  condensirt. 

XVHL  Phosphorpentafluorid,  PFI5. 
Moissan")  zeigte,  dass  PFI5  bei  16°  unter   dem  Druck  von  46  Atm.   flüssig 
wird.     Bei  etwas  erniedrigtem  Druck  wird  es  fest. 

XIX.  Phosphorylthiofluorid. 

a)  Dampfspannungen.  Thorpe  undRoDGER^)  haben  Thiophosphorylfluorid 
im  Dewar' sehen  Apparat  verflüssigt  und  folgende  Dampfspannungen  gefunden: 


0  Rbgnault.  R^l.  de  exp.  II,  pag.  477. 

*)  MoissAN,  Ami.  chim.  phys.  (a)  6,  pag,  433.  1885« 

*)  M018SAN,  Compt  rend.  10 1,  pag.  1890.  1880. 

*)  Thorpe  und  RoDGUif  Joum.  Chem.  Soc.  88,  pag.  306. 
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/ 

Atm.  1   C« 

P 
Atm. 

8-8 
100 

76     18-8 
9*4     80-8 

10-8 
180 

7SS 


b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat. 

XX.  Quecksilber. 

a)  Dampfspannungen. 

1)  RxGNAULT^)   Stellte   mit    Quecksilber  Versuche   nach    der    dynamischen 

Methode  an  und  drückte  die  Resultate  durch  die  Formel  aus 

wo  P  in  mm  Hg,  /  in  C®,  am  Lultthermometer  gemessen,  zu  nehmen  sind.    Die 
Constanten  haben  folgende  Werthe: 

a  »       5-6640459      hg  9.^  9*9987562  —  10 
^  «  —  7-7449870     hg^^  9-9880938  —  18 
€^      0-8819711 
YouNG*)  hat  die  Dampfspannungen  des  Quecksilbers  in  der  Nähe  des  nor- 
malen Siedepunktes  genau  bestimmt  und  eine  Tabelle  von  180^  bis  480^  berechnet, 
indem  er  von  der  oben  (pag.  737)  erwähnten  Formel  Gebrauch  machte, 

mittelst  welcher   er  die  Spannungen   des   Quecksilberdampfes    mit   denen   des 
Wasserdampfes  verglich.    Die  Formel  nahm  hier  die  Gestalt  an 

R^  1-6004  H- 0000882/, 
worin  R  das  Verhältniss  der  absoluten  Temperaturen   des  Quecksilbers  zu  dem 
des  Wassers  bei  gleichem  F^  und  /  die  gewöhnliche  Temperatur  des  Wassers  ist. 
Die  so  bestimmten  Werthe  sind  folgende: 


/(C») 

Rbghault 

YOUHO 

/(c<o 

Regnault 

YOUNO 

/»(«*•  Hg) 

P  {jnm  Hg) 

P  (iwwHg) 

P  {mm  Hg) 

0 

0-0200 

.. 

820 

868-78 

878-5 

80 

0-0872 

— . 

830 

450-91 

461-7 

40 

0-0767 

— 

840 

548-48 

5591 

60 

01648 

— 

850 

66818 

672-5 

80 

0-8528 

— 

360 

797-74 

808-7 

100 

0-7455 

— 

870 

954-65 

954-7 

ISO 

1-5M1 

— 

880 

1189-65 

1127-5 

140 

8-0592 

— 

890 

1346-71 

1825-0 

160 

5-9002 

— 

400 

1587-96 

1548-5 

180 

n-00 

8-41 

410 

1863-78 

1801-0 

200 

19-90 

16-81 

420 

2177-53 

2085-0 

210 

26-35 

23*22 

430 

2533*01 

2402-5 

220 

84-70 

81-64 

440 

2933-99 

2757-0 

280 

45-85 

42-56 

450 

3384-35 

3150-5 

240 

58-82 

56-55 

460 

3888-14 

3586-0 

250 

75-75 

74-26 

470 

4449-45 

4067-0 

260 

96-73 

96-46 

480 

5072-48 

4596-0 

270 

128*01 

1240 

490 

5761-82 

— 

280 

15517 

157-8 

500 

6520-25 

— 

290 

194-46 

198-9 

510 

7258-44 

— 

800 

242-15 

248-6 

520 

8264-96 

— 

810 

299-69 

808-0 

1)  RxoMAULT,  lUL  des 
>)  YouMO,  Trani. 


exp.  n,  ptg.  506. 
Soc.  59,  iMg.  6a9. 
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3)  Wie  oben  (pag.  710)  erwähnt,  sind  die  REGNAULX^schen  Zahlen  bei  tiefen 
Temperaturen  sehr  unsicher  und  es  wurden  zunächst  von  Hagen  ^),  dann  von 
Hertz  und  Ramsay  und  Young  ganz  andere  Werthe  für  die  niederen  Tempe- 
raturen abgeleitet. 

Hertz*)  fand  durch  Berechnung  nach  einer  der  DuPR£'schen  ähnlichen 
Formel  aus  seinen  Beobachtungen  bei  tiefen  Temperaturen  noch  viel  kleinere 
Zahlen,  nämlich 


/ 

PimmHg)    1 

/ 

P(mmHg) 

0 

000019      1 

120 

0-779 

10 

000060 

130 

1-24 

20 

0-0013 

140 

1-93 

30 

0-0029 

160 

2-93 

40 

0*0063 

160 

4-38 

60 

0013 

170 

6-41 

60 

0-036 

180 

9-23 

70 

0-060 

190 

13-07 

30 

0093 

200 

18-25 

90 

0165 

210 

2512 

100 

0-285 

220 

34-90 

110 

0-478 

Ramsay  und  Youno')  haben  nach  ihrer  oben  (pag.  710)  angegebenen 
Methode  die  Dampfspannungen  des  Quecksilbers  bei  220  ^  280°,  448°  bestimmt 
und  aus  den  Resultaten 


/ 

P  {mmHg) 

22016 
280-20 
447 

34-40 
167-15 
2896-9 

die  Constanten  der  RsGNAULT'schen  Formel 

Ä«       4-493745     1    Ä?^  a  «  1-9980029 
^  =  —  3-890276 


berechnet  zu 


Daraus   berechnen   sie   folgende  Tabelle  für  die  tiefen  Temperaturen,   die 
gut  mit  den  Zahlen  von  Hertz  stimmt 


/ 

P  (mm  Hg) 

/ 

P  (mm  Hg) 

/ 

P  (mmHg) 

40 

0-008 

90 

0160 

140 

1-763 

50 

0-016 

100 

0-270 

160 

4-013 

60 

0-029 

110 

0-446 

180 

8-536 

70 

0-052 

120 

0-719 

900 

17*016 

80 

0O92 

180 

0-137 

220 

31*957 

0  Hagen,  Wibd.  Ann.  16,  pag.  610.  1882. 
S)  Hertz,  Wnx>.  Ann.  17,  pag.  193.  1882. 
>)  Ramsay  u.  Yocjno,  Journ.  Ckem.  Soc  49,  pag.  37.  1881. 
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4)  Innerhalb   der   gewöhnlichen  Schwankungen    des  Barometerdruckes   be- 
rechnete YouNG   (1.  c.)   von    680  mm  bis  800  mm  folgende  Siedetemperaturen 


/ 

P 

/ 

F 

/ 

P 

850 

672-5 

854 

722-7 

358 

775-9 

851 

684-8 

855 

785-7 

859 

789-7 

852 

697-8 

856 

749-0 

860 

808-7 

858 

709-9 

857 

762-8 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat 

XXL  Sauerstoflf. 

a)  Dampfspannungen.    Für  Sauerstoff  liegen  Messungen  vor  von 

1)  Wboblewski^)  zwischen  — 145  und  — 125^ 

2)  Olszewski")      zwischen  — 211-5  und  —146-8  und  zwischen —130  und  — 118^ 

3)  Estreichkr')    zwischen  —211  und  —182°. 

Die  Resultate  sind  folgende 


Wroblkwski 


(Thermoelement) 

P  (Atm.) 

-145-2 

—140-46 

-185-1 

->1301 

-125-2 

17-20 
28-28 
29-46 
84-86 
41-15 

ESTRBICHKR 


/C°(WaMc»toflf- 
thermometer) 

P(«««Hg) 

-211-2 

7-5 

-209-5 

11-5 

-808-6 

14-5 

-204-8 

81-8 

-201-1 

61-8 

—198-7 

91-8 

-195-9 

141*8 

—194-0 

179-1 

—190-5 

2791 

-195-8 

4791 

—1981 

629-1 

—182-56 

748-8 

Olszewski 


/  C°  (Was«erstoff- 

P 

theimometer) 

..i- 

4  mm 

Hg 

(noch  flüssig) 

-211-5° 

%mm 

Hg 

-181-4 

1-00  Atm. 

—175-4 

216 

n 

-166-1 

4-25 

ff 

—159-9 

6-28 

ff 

—155-6 

8-28 

ff 

-151-6 

10-24 

ff 

-148-6 

12-8 

ff 

-146-8 

18-7 

f» 

-180-8 

82-6 

\» 

—129-0 

34-4 

ff 

—128-0 

86-8 

ff 

—126-8 

38-1 

ff 

-125-6 

40*4 

it 

-124-0 

48-0 

ff 

-122*6 

45-5 

ff 

—121-6 

46-7 

ff 

-120-7 

47-6 

ff 

—119-5 

49-7 

ff 

-118-8 

50-8 

ff 

(krit  Temp.) 

(krit.  Druck) 

b)  Dichte   gesättigter  Dämpfe, 
bestimmt  zu 


Diese   wurde   von  Wroblbwski   (1.  c.) 


I)  WaoBLKWSKi,  WiSD.  Ann.  25,  pag.  371.  1885. 
^  Olszewski,  Compt.  rend.  100,  pag.  351.  1885. 
^  EsTKEiCHEa,  Phil.  mag.  (5)  40,  pag.  459.  1893. 
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/(C^ 

h 

—200-9 
—108-0 

1-24 
0-6 

von  Olszbwski  (1.  c)  zu  «  «=  MIO  bis  1-187  bei  /—  — ISl-i** 


XXn.  SdiwefeL 

a)  Dampfspannung.  1)  Regnault^)  stellte  mit  Schwefel  Versuche  nach 
der  dynamischen  Methode  an  bei  Drucken  über  250  tnm,  unterhalb  dieses  Druckes 
machte  er  nur  einige  Versuche  nach  der  statischen  Methode.  Die  Resultate 
lassen  sich  darstellen  durch  die  Formel 

wo  P  im  mm  Hg,  /  in  C^   am  Luftthermometer  gemessen   ist.     Die  Constanten 
haben  folgende  Werthe 

««>       51545031     I     A^s^a-e  0-9986684— 10 
*  —  —  2-7445700     | 

Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 


/Luft- 

P 

/  Luft- 

P 

/Luft. 

P 

mm^ 

tnermometer 

MmHg 

tiiermometer 

mifiHg 

890 

27:2-31 

460 

912-74 

520 

2183-30 

400 

328-98 

470 

106317 

530 

2421-97 

410 

895-20 

480 

1232-70 
1422-88 

540 

2739-21 

420 

47211 

490 

550 

3086-56 

480 

560-98 

500 

1635-32 

560 

3465-33 

440 

66311 

510 

1871-57 

570 

3871-08. 

450 

779-89 

2)  Bakus*)  fand  folgende,  etwas  abweichende,  Dampfspannungen 


295 
316 
336 


P{mm) 


40-1 

65-5 

112-5 


370 
399 
420 


P(mm) 


207-0 
375-7 
483-0 


427 
428 
446 


P{mm) 


547-8 
553-6 . 
758-4, 


4458 


Sie  lassen  sich  durch  die  Formel 

U^  P^  19-776  -  ^  -  3-868  Ug  7 
darstellen. 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

XXm.  Schwefelkohleostoft 

a)    Dampfspannung.      Hierüber  liegen    8,  ausführliche     Messungsteihen 
vor,  von 


1}  Rkonault,  R61.  des  ezp.  II,  pag.  536. 
»)  Baäüs,  Pha  mag.  (5)  29,  pag.  141.  1890. 
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Regnault       zwischen  den  Temperaturen  —    20®  und  -h  150** 
Sajotschewski       „  „  „  -h  140°    „    -h  271*8  (krit  Temp.) 

Battelli  „  „  „  -.    30     „    -h  27305  „ 

Ausserdem  sind  in  kleinen  Intervallen  noch  Zahlen  von  WOllner  und 
Grotrian  vorhanden. 

1)  Regnault^)  behandelte  den  CS^  so,  dass  er  ihn  eine  lange  !Zeit  über 
pulverisirtem  Chlorcalcium  stehen  Hess  und  dann  im  Wasserbad  destillirte.  Er 
machte  5  Reihen  von  Beobachtungen,  die  er  durch  die  Formel 

darstellte,  worin  P  der  Druck  in  mm  Hg,  /  die  am  Luftthermometer  gemessene 
Temperatur  ist.    Die  Constanten  haben  folgende  Werthe 


a  =  5*4011662 
^  =  —  3-4405663 
^  =  —  0-2857386 


log  OL  =  9-9977623—10 
/^^ß«  9-9911997— 10 


2)  Sajotschewski*)  bestimmte  die  Dampfspannungen  von  CS^  nach  der 
pag.  710  angegebenen  Methode  bis  zur  kritischen  Temperatur,  lieber  die  Dar- 
stellung und  Reinigung  der  Substanz  ist  1.  c.  nichts  angegeben. 

3)  Battelu^  hat  aus  dem  Studium  der  Isothermen  des  Schwefelkohlenstoffs 
auch  die  Drucke  des  gesättigten  Dampfes  bis  zu  hohen  Temperaturen  abgeleitet 
1  /  Schwefelkohlenstoff  wurde  mit  Nationlauge  lange  geschüttelt,  wiederholt  mit 
Wasser  gewaschen  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet  Dann  wurde  er  mit  Queck- 
silber mehrere  Stunden  lang  geschüttelt  und  darauf  24  Stunden  in  Berührung 
mit  fein  gepulvertem  Sublimat  gebracht  Darauf  wurde  die  Flüssigkeit  abfiltrirt, 
mit  2^  reinen  Olivenöls  gemischt  und  im  Vacuum  destillirt  Um  die  Luft  zu 
entfernen,  wurde  sie  nachher  noch  öfter  im  Vacuum  zum  Sieden  gebracht  Die 
Dampfspannungen  wurden  nach  der  BiOT-REGNAULT^schen  Formel 

logP^  a  f  ^ß'H-  ^t' 
dargestellt,  die  sich  jedoch  nicht  mit  denselben  Constanten  für  die  ganze  Reihe 
der  Versuche  geeignet  zeigte.    Für  die  Versuche  zwischen  —  30  und  171^  hatten 
die  Constanten  die  Werthe 


a  =       5-0720062 
^  =  —  2-962430 
^  =  —  000102909 


Ä!^ß  =  9-9971662-10 
log^=z  9-9086244—10 


Für   die  Versuche    von  171°   bis   zur   kritischen  Temperatur  hatten  sie  die 
Werthe: 


a  ^  5-2468107 
^  =  —  3-2022418 
^  s.  -.  6-631122 


Ä»^ß=:  9-997001215—10 
logt^  9-993006452—10 


4)  WüLLNSR  und  Grotriam*)  benutzten  Schwefelkohlenstoff,  der  nicht  weiter 
gereinigt  war. 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende: 


1)  Regnault,  Rä.  des  exp.  II,  pag.  394. 
s)  Sajotichkwski,  BeibL  3,.  pag.  741.  1879. 

S)  fiATTELU,    Mem.    della  Acc  di  Torino  (2)  41,  pag.  i.  1890;      (a)  43,   pag.  i.    1891; 
Physik.  Revue  i,  pag.  641.  1892« 

«)  WOlln£R  und  Gkotrian,  Wikd.  Ann.  11,  pag.  556.  i88a 
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Rkgnault 

Battelli 

Sajotschbwski 

WttLLNKR  und  Gbobian 

/ 

P  {mm) 

F  (mm  Hg 

P  (Atm.) 

/ 

P  (mmHg) 

-30 

_ 

7-97 

_ 

— 

— 

-20 

47-80 

42-41 

— 

— 

— 

-10 

79-44 

79-68 

— 

— 

— 

0 

127-90 

128-39 

— 

— 

— 

10 

198-46 

198-01 

— 

— 

— 

20 

298-08 

296-48 

— 

20-44 

303-85 

80 

434-62 

482-76 

— 

84-92 

522-78 

40 

617-58 

616-75 

— 

40-21 

627-85 

50 

857-07 

859-49 

— 

50*68 

879-66 

60 

1164-51 

1172-9 

— 

59-94 

1169-59 

70 

1562-09 

1569-6 

— 

70-09 

1568-72 

80 

2032-58 

20621 

— 

85-01 

2321-66 

90 

2619-08 

2662-8 

— 

100 

8825-15 

3383-4 

— 

110 

416406 

4234-4 

— 

120 

5148-79 

5225-0 

— 

180 

6291-60 

6362-6 

— 

140 

7603-96 

7651-6 

10-30 

150 

9095-94 

9094-9 

12-58 

160 

— 

10698-2 

15-05 

170 

— 

12448-8 

17-90 

180 

-. 

170951 

2109 

190 

— 

20317-5 

24-80 

200 

— 

23813-3 

28-83 

210 

— 

27555-4 

3314 

220 

— 

31518-9 

3815 

230 

— 

856750 

43-52 

240 

— 

39993-7 

49-75 

260 

— 

44444-6 

56-30 

260 

— 

48997-2 

64-42 

270 

— 

53622-0 

72-95 

55380«72-868 

74-7 

Atm.  bei   273-05 

bei  271-8 

=  krit.  Punkt 

=  krit.  Punkt 

b)  Specifisches  Volumen  s  und  Dampfdichte  /  der  gesättigten 
Dämpfe.  1)  Wüllner  und  Grotrian  (oben  No.  4)  haben  nach  der  oben 
pag.  723  angeführten  Methode  das  specifische  Volumen  des  gesättigten  Dampfes 
von  CSj  bestimmt.    Sie  erhielten  folgende  Werthe 


/ 

s  (spec.  Vol.) 

Dampfdichte  / 

y 

s  (spec.   Vol.) 

Dampfpichte  / 

ccmpToGnmm 

(Luft  —  1) 

aiwproGranmi 

(Luft  =  1) 

45-88 

340-8 

2-714 

70-10 

1721 

2-749 

52  17 

281-0 

2-706 

75-55 

150-2 

2-768 

59-94 

224-6 

1^-740 

8503 

119-6 

2-788 

66-99 

1800 

2-758 

2)  Battelu  (o.  No.  3)  hat  aus  der  Untersuchung  der  Isothermen  des 
Schwefelkohlenstofifdampfes  auch  die  specifische  Volumina  abgeleitet  und  aus 
diesen  die  Dampfdichten  /  bezogen  auf  Luft  berechnet  Dieselben  sind  in  folgender 
Tabelle  enthalten. 
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/ 

SpecVoLxin^^m 

Dampfdichte  / 

/ 

SpecVol-xin^^m 

Dampfdichte  / 

in  C° 

pro  1  gr  Dampf 

bef.  auf  Luft  s=l 

in  C*» 

pro  l  gr  Dampf  bez.  auf  Luft  &b1 

-29-34 

20482-3 

2-6205 

171-52 

23*892 

31218 

-23-41 

6831-2 

2-6399 

183-40 

17-106 

3-3223 

-14-01 

3256*3 

2-6429 

19305 

13-681 

3-4975 

—  3-06 

1959-8 

2-648'; 

209-32 

10-094 

3-8057 

•+■  8-26 

1251*3 

2*6539 

217-35 

8-601 

4-0354 

16-37 

91202 

2-6590 

229-46 

7*040 

4-3468 

22-44 

-  733-04 

2*67925 

262-8 

3-891 

5-9092 

57-08 

246-05 

2-6984 

271-6 

3-110 

6-9420 

78-82 

137*21 

2-76205 

278-0 

2*718 

7-8280 

99-24 

85-683 

2-7992 

273*05  « 

2  651 » 

— 

130-48 

46-162 

2-9206 

krit.  Temp. 

krit.  Volumen 

159-10 

28-704 

3-0759 

XXIV.  Schwefelwasserstoff 

a)  Dampfspannungen,    lieber  diese  liegen  Messungen  vor  von: 
Faraday       zwischen     —     70®     und     -f-  IMl, 
Recnault  „  —     25<>       „       4-  70, 

Olszewski  „  —  63-5**       „       H-  100. 

1)Faraday1)  hat  Schwefelwasserstoff  zuerst  verflüssigt  und  die  Dampfspannungen 
gemessen.    Seine  Zahlen  wurden  von  Regnault  auf  mm  Hg  und  C°  umgerechnet 
2)  Regnault')  stellte  H^S  dar  durch  Erhitzen  von  Schwefelantimon  mit  Salz- 
säure.   Er  machte  damit  2  Beobachtungsreihen,  die  er  durch  die  Formel  darstellte: 

worin  P  in  mm  Hg,  /  in  C°  ausgedrückt  sind  und  die  Constanten  folgende  Werthe 
haben:  ^_       55881602 

--  2-0718690 


a 
h 
^  =3  -h  00145224 


hgfi  =  9-9966926  —  10 
log  ß  =  9-9579740  —  10. 


3)  Olszewski  ")   hat   die  Dampfspannungen    von  Schwefelwasserstoff  bis  zur 
kritischen  Temperatur  untersucht 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende 


Faraday 

Regnault 

Olszewski 

/(C<0 

P  (mm  Hg) 

/ 

P  (mmHg) 

/(C«) 

P  (Atm.) 

-70 

830-6 

-25 

3749-83 

-63-5 

1 

-58-88 

1148-0 

—20 

4438-45 

0 

10-25 

-50-00 

1524-0 

-10 

6084-57 

18-2 

16-95 

-40-00 

2179-3 

0 

8206-29 

50 

35-56 

—8118 

8009-9 
3505-2 
4495-8 
7182-8 

+10 
20 
30 
40 

10896-82 
14131-dl 
18035-85 
22582-36 

52 

3717 

—26-66 
-18-88 
-¥  8-38 

100  = 
krit.  Temp. 

88-7 -r 
krit  Druck 

■+-11-11 

1U25-2 

50 
60 

27814-77 
83740.16 

70 

40853-25 

Bei  /  8=  -.  78-2*  war 

/>=7 

41-42  mm 

1)  Faraday,  PkiL  Thrns.  1845,  pag.  155. 

^  RbgnaulTi  R^L  det  ezp.  II,  pag.  61. 

^  Olszewski,  Bull.  Ac.  CracoTie  Febr.  1890,  pag.  57; 
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und 


37-77** 

„     H-  155-4°  (krit  Temp.) 

„     -H    50° 

„     -h    98-2°. 

verflüssigt    und  dabei  ihre 


b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe  s. 
Vacat.  j^^  Schweflige  Säure. 

a)  Dampfspannungen.  Messungen  über  die  Spannkräfte  der  schwefligen 
Säure  liegen  vor  von: 

Faraday  zwischen  den  Temperaturen  —  10° 

Regnault  „  „  „  —  30° 

Sajotschewski        „  „  „  H-  50° 

PiCTET  „  „  >,  —  30° 

Blümcke  „  „  „  —  19-5° 

1)  Faraday^)   hat    die   schweflige  Säure   zuerst 
Dampfspannungen    gemessen ,   die   von  Regnault   auf  mm  Hg  und  Celsiusgrade 
umgerechnet  wurden. 

2)  Regnault')  benutzte  zu  seinen  Versuchen  schweflige  Säure,  die  zur  Befreiung 
von  Schwefligsäurehydrat  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt  und  neuerlich 
destillirt  wurde.  Er  stellte  3  Reihen  von  Beobachtungen  an,  nach  der  statischen 
und  dynamischen  Methode.  Bei  der  dynamischen  Methode  ergaben  sich  für  die 
tiefen  Temperaturen  Werthe,  die  nicht  gut  mit  den  nach  der  statischen  Methode 
erhaltenen  übereinstimmten.     Die  Resultate  sind  durch  die  Formel  dargestellt: 

worin  /'in  mm  Hg,  /in  C°  ausgedrückt  sind.  Die  Constanten  haben  folgende  Werthe: 
a  =       5-6663790         logfi^  99972989 -10 
^  =  —  30146890         log^^  9-98729002-10. 
r  =  —  0-1465400 

3)  Sajotschewski  3)  bestimmte  die  Dampfspannungen  der  schwefligen  Säure 
bis  zur  kritischen  Temperatur.  Ueber  die  Darstellung  und  Reinigung  der  Sub- 
stanz ist  nichts  in  den  Beiblättern  enthalten.   Die  Methode  ist  pag.  710  angegeben. 

4)  PiCTET^),  der  Kältemaschinen  mit  schwefliger  Säure  und  deren  Mischungen 
^it  Kohlensäure  betrieb,  giebt  eine  Beobachtungsreihe  über  die  Dampfspannungen. 

5)  Blümcke*)  stellte  sich  schweflige  Säure  aus  Kupfer  und  concentrirter 
Schwefelsäure  selbst  her. 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende: 


Faraday 

Regnault 

Sajotschewski 

PiCTBT 

BLt^CKB 

t 

P(mmHg) 

/ 

P(mf»Hg) 

/ 

P  (Atm.) 

/ 

P  (Alm.) 

/ 

/»(Atm.) 

-10 

7620 

-30 

287-47 

50 

8-43 

-30 

0-36 

-19-5 

0-60 

0 

1165-9 

-20 

179-46 

60 

11-09 

-20 

0-61 

-11-6 

0-95 

8-88 

1569-7 

-10 

76-2-49 

70 

14-31 

-10 

1-00 

0 

1-51 

17-76 

21031 

0 

1165-06 

80 

18-09 

0 

1-61 

35-0 

5-45 

23-06 

2499-4 

H-10 

1719-55 

90 

22-47 

-hio 

235 

46-7 

7-55 

8^-22 

3814-7 

20 

2462-05 

100 

27-82 

20 

3-30 

65-0 

12-83 

87-77 

3931-9 

80 

8431-80 

110 

33-95 

30 

4-60 

77-5 

17-12 

40 

4670  23 

120 

41-56 

40 

6-20 

98-2 

26-96 

50 

6220-01 

130 

49-87 

50 

8-80 

60 

8123-80 

140 

60-00 

65 

9221*40 

150 

71-45 

155-4  = 

78-9  = 

krit.  Temp. 

krit.  Druck 

>)  Faraday,  PhiL  Trans.  1845*  ?*«•  »SS« 

^  Regnault,  R^l.  des.  exp.  II,  pag.  581. 

*)  Sajotschewski,  Beibl.  3,  pag.  141.  1879« 

^)  PiCTET,  Nouvelles  machines  frigorifiques,  Gen^e  1885. 

»)  Blümcsb,  Wikd.  Ann.  34,  pag.  18.  1888. 
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b)  I^icbte  der  gesättigten  Dämpfe.  Diese  ist  von  Cablletbt  und 
Mathus^)  nach  ihrer  oben  pag.  723  angegebenen  Methode  bestimmt  worden. 
Die  Dichte  d  ist  bezogen  auf  Wasser. 


/ 

h 

/ 

( 

/ 

i 

7-8 

0-00624 

78-7 

0-0464 

1350 

0-1888 

16-6 

0-00858 

91-0 

0-0626 

1440 

0-2496 

24-7 

0-0112 

100-6 

0-0786 

154-9 

0-4017 

87-5 

0-0169 

6280 

0-1340 

156-0  = 

0-52« 

45*4 

00218 

1300 

01607 

krit  Tcmp. 

krit  Dichte 

68-2 

0O810 

G.  Bauer    fand   (1.  c.)  d  »0*00286   bei  Atmosphärendruck  (/»ca.  — lO^- 

XXVL  SelenwasserstofL 

a)  Damp Spannungen.  Olszbwski^)  hat  die  Dampfspannungen  von  Selen- 
>9^a5&erstoff  bis  zur  kritischen  Temperatur  untersucht  und  folgende  Werthe 
gefunden. 


/(C^ 

P  (Atm.) 

-41 

1 

0 

6-6 

18 

8-6 

52 

21-5 

100 

471 

137  = 

91-0  = 

krit.  Temp. 

krit  Druck 

b)  Specifiscbe?  Volumen  gesättigter  Dämpfe  s. 
Vacat 

XXVH  SiliciumwasserstofL 
Ocier3)    iiat    mittelst    des    CAn.LETET'schen    Apparates    Siliciumwasserstofi 
(reinen)   verflüssigt   und   giebt   folgende  zusammengehörige  Temperaturen  und 
Dampfspannungen   an,    die   aber   (die  letzteren)  wohl  mit  grosser  Vorsicht  auf- 
zunehmen sind. 


/  c** 

P  (Atm.) 

-11^ 

-  5*» 

-  1^ 

50 

70 

100 

Bei  0^  ist  die  Substanz  noch  bei  150  und  200  Atm.  nicht  eondensirt. 
muss  der  kritische  Punkt  zwischen  0  und  —  1°  liegen. 


Also* 


XXVHL  Stickozyd. 

a)  Dampfspannungen.  Olszewski^)  hat  das  Stickozyd  dargestellt,  in- 
dem er  Eisensulfat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzte.  Seine  Resultate  sind 
folgende: 


1)  Caiixbtbt  und  Mathus,  Compt  rend.  104,  pag.  1563.  1887. 

S)  Olszkwski,  BulL  Ac.  Kiakau,  Febr.  1890,  pag.  $7.  1890;  BeibL  14,  pag.  896. 

*)  Ocnot,  Compt  rend.  88,  pag.  236.  1879. 

*)  Olszswssi,  Compt  rend.  100,  pag.  943.  1885;  s.  Cailletkt  ebenda,  pag,^3. 
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/ 

/ 

Wasaerstoff- 

P 

Wasserstoff- 

P 

thennometer 

thermometer 

—1766 

fest     18  mm  Hg 

-1100 

31-6  Atm. 

—1670 

fest  138)m»Hg 

—106-0 

41-0    „ 

(Erstarrungspunkt) 

-100-9 

49-9    „ 

— 153-6 

1     Atm. 

-  97-5 

57-8    „ 

-138-0 

5-4    „ 

-  98-6 

71-2    ,. 

-129-0 

10-6    H 

(krit  Temp. 

(krit.  Druck) 

—119-0 

20-0    „ 

b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

XXDC.  StickoxyduL 

a)    Dampfspannungen.      Messungen    über    die    Dampfspannungen    des 
flüssigen  Stickoxyduls  liegen  vor  von: 


Faraday 

zwischen  den  Temperaturen 

-17** 

und 

-f-  1 

Regnault 

M                        »»                               »» 

—  25^ 

»> 

-1-40 

CAn.LETKT 

M                      1»                               »» 

-92° 

ff 

—  34 

Janssen 

>»                >r                      » 

ff 

1)  Faraday^)  hat  Stickoxydul  zuerst  verflüssigt  und  seine  Dampfspannungen 
gemessen.  Seine  Zahlen  sind  von  Regnault*)  auf  Celsiusgrade  und  mm  Hg 
umgerechnet  worden. 

2)  Regnault*;  stellte  Stick oxydul  durch  Zersetzung  von  salpetersaurem 
Ammoniak  her  und  reinigte  und  trocknete  es,  indem  er  es  durch  eine  Kalilösung 
und  durch  Chlorcalcium  gehen  Hess.  Er  machte  2  Reihen  von  Versuchen,  die 
er  durch  die  Formel 

darstellte,    worin  P  in    mm  Hg,   /  in  C°   ausgedrückt   ist   und    die  Constanten 
folgende  Werthe  haben: 


a ' 
b 


9*2420206 
—  50562070 


i^^a  =  9-9991451  —  10- 


3)  Caileltet4)  verflüssigte  Stickoxydul  in  seinem  Apparat  bei  verschiedenen 
Temperaturen  und  bestimmte  die  Verflüssigungsdrucke.  Dieselben  scheinen  nicht 
sehr  zuverlässig  zu  sein. 

4}  Janssen  *)  hat  mit  dem  ANDREws'schen  Apparat  die  Isothermen  von  Stick- 
oxydul untersucht     Seine  Resultate  sind  mir  aber  nicht  zugänglich. 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende: 


1)  Faraday,  Phfl.  Trans.  1845.  P<«*  I55- 

*)  Rbgnault,  R^l.  des  exp.  II,  pag.  646. 

*)  Regnault,  ReL  des  exp.  II,  pag.  626. 

4)  Cailletet,  Arch.  de  Geo^ve  66,  pag.  16.  18 14. 

^)  Janssen,  Inaugural-Dissert  Leyden  1877;   BeibL  2,  pag.  136.  1878. 
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Faraday 

Regnault 

Caillktet 

/ 

P  {mm  Hg) 

/ 

P  {mm  Hg) 

t 

P  (Atm.) 

-  87-22 

762 

-25 

15694-88 

-92 

l 

—78-88 

1044 

-20 

17586-58 

-90 

1-10 

-70*55 

1549 

-10 

22008-05 

-80 

1-90 

-62-22 

2370 

0 

27420-97 

-70 

815 

-58-88 

3581 

10 

8401909 

-60 

5-05 

-42*77 

5911 

20 

42027*88 

-50 

7-63 

-4000 

6687 

30 

51708-55 

-40 

11-02 

-31-66 

9174 

40 

68359-78 

-84 

13*19 

-20-55 

18487 

Bei  —87-90°  ist  der  Druck 

—12-22 

17442 

760«««. 

-  8*88 

22022 

-  Ml 

28698 

+  1.66 

25451 

1 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe.  Cailletet  und  Mathias^)  fanden 
nach  ihrer  oben  (pag.  723)  angegebenen  Methode  für  die  Dichte  5  des 
gesättigten  Dampfes  von  Stickoxydul  folgende  Werthe  bezogen  auf  Wasser  von 
4""  als  Einheit. 


t 

8 

/ 

8 

8 

-28-0 
-21-5 
-12-2 

00878 
0-0461 
0-0566 

-  4-b 

H-  4-0 
+18*5 

00722 
0-0909 
0-1215 

+23-4 
•+■280 
+38-9 

0-1690 
0-2028 
0*2650 

Es  ist  d  =  9-5099  —  9-00361  /  —  0-0714  y36-4°  —  /. 


XXX.  SticlntofL 
a)  Dampfspannungen.    F'ilr  Stickstoff  liegen  Messungen   vor   von  Wro- 
BLKwsKi  und  von  Olszewki. 

Wroblewski^  maass  die  Dampfspannungen  zwischen  —  158*4  und  —  146*3  ^ 
Olszewski*)  nur  bei  sehr  geringem  Druck. 

Die  Resultate  smd  folgende: 


/ 

P  (Atm.) 

/ 

P  {mm  Hg) 

—158-42 
-154-95 
-151-85 
—146*85 

14-82 
18*88 
28*48 
8208 

-225 
—214 
-194*4 

4 

60 

760 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe.    Diese  wurde  von  Olszewski  (1.  c.)  bei 
193**  (Atmosphärendruck)  zu  0*859  bis  0*905  bestimmt. 


*)  Caill«tet  und  Mathias,  Joum.  de  phys.  (a)  5,  pag.  549.  1881. 
*)  WaoBLKWsn,  Wikd.  Ann.  25,  pig.  371.  18S5. 
»)  Omzewski,  Wied.  Ann.  31,  pig.  74.  1887. 
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XXXL  Wasser. 

a)  Dampfspannungen.    Für  Wasser  liegen  5  ausführliche  Messungsreihen 
▼or  von: 

Regnault  zwischen  den  Temp.  —  20  und  +230 

Magnus  „  „         „      -    5    „     -1-115 

Caiixetet  u.  Colardeau     „  „         „      H-ioo    „         365    (krit  Temp.) 

Battolli  „  „         „      -  10    „         364-3 

Ramsay  und  Young  „  „         „      4-120    „     H-270  „ 

1)  Regnault  1)   stellte   die   Gesammtheit  seiner    Beobachtungen  durch   die 
Formel  dar: 

leg P  Mm  OL  -^  b^-^-  ci\ 

worin  F  in  mm  Hg  ausgedrückt  ist,  die  Temperaturen  sich  auf  den  Luftthenno- 
roeter  beziehen  und  die  ConsUnten  die  Werthe  haben: 


a  »  6*2640348 
^^(-  b)  =  01397743 
^^(—  c)  =  0-6924351 

T  =3  /o  +  20 


A^^p»  9-994049292—  10 
Ä^^T«  9998343862-  10. 


Ausserdem  stellte  er  die  Beobachtungen  auch  durch  die  Formel  Ton 
Roche  dar: 

T 

Fm=»  -^ai-Hwt, 
worin  in  denselben  Einheiten  die  Constanten  die  Werthe  haben; 

/^^^«=  9-9590414—  10 
iog  OL^  0-03833818 
m  «  0-004788221. 

Diese  zweite  Formel  stellt  aber  die  Beobachtungen  viel  weniger  gut  dar,  als 
die  ersteh 

2)  Magnus^  stellte  die  Beobachtungen,  die  mit  denen  von  Regnault  im 
gemeinschaftlichen  Intervall  ausgezeichnet  stimmten,  auch  durch  die  Formel  von 
Roche  dar,  der  er  die  Form  gab: 

F^  ß.  lOiH-/ . 

Darin  haben  in  den  obigen  Einheiten  die  Constanten  die  Werthe: 

B  =      4-525 
n »      7-4475 
p  =  234-69. 

3)  Cailletet  und  Colardeau^)  haben  die  Dampfspannungen  des  Wassers 
bis  zum  kritischen  Punkt  untersucht,  indem  sie  das  Wasser  in  ein  Stahlrohr 
brachten  und  auf  verschiedene  Temperaturen   erhitzten.     Der  Druck  wurde  mit 


1)  Regnault,  R^L  des.  Ezp.  I,  pag.  465 

*)  Moritz,  BulL  de  l'Ac.  de  St.  Petersburg  13,  pag.  43.  1869  hat  die  RsoNAULT'scheii 
Formeln  reridirt  und  andere  Constanten  gefunden. 

*)  Magnus,  Poca  Ann.  61,  pag.  223.  1844. 

*)  Cauxbtbt  und  Colardbau,  Joum.  de  phys.  (a)  10,  pag.  333.  1891;  Physik.  Revue  i, 
pag.  14.  1S92. 
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einem  Wasserstoffmanometer  gemessen.  Es  wurde  das  Volumen,  welches  die 
Flüssigkeit  und  ihr  Dampf  einnehmen,  constant  erhalten.  Bei  verschiedenen  an- 
gewendeten Fltissigkeitsmengen  fielen  die  Dampfdruckcurven  bis  zum  kritischen 
Punkt  immer  tibereinstimmend  aus.  Oberhalb  desselben  gingen  sie  auseinander 
(s.  o.  pag.  660).  Die  Beobachtungen  liessen  sich  nach  der  BERTRAND'schen 
Formel 

darstellen,  in  welcher,  wenn  die  Drucke  in  Atmosphären  ausgedrückt  sind,  die 
Constanten  die  Werthe  haben 

a  =  57-074  d  =  59-572  lo^G^  14.00527. 

Sie  liessen  sich  aber  auch  ebenso  gut  darstellen,  wenn  man  aus  der  Claüsius- 
schen  Zustandsgieichung 

^  "  V  —  d        (»  H-  ß)« 
die  Werthe    von  F,  s,  <t   nach    der   oben   pag.  736    entwickelten  Methode   ent- 
nimmt.   Die  hier  auftretenden  Constanten  a,  b,  n  haben  folgende  Werthe: 

a  =  4033-869  b  =  0-8320  n  —  11918. 

4)  Battelu^)  hat  die  Dampfspannungen  des  Wassers  aus  der  Messung  der 
Isothermen  des  Wasserdampfes  bestimmt.  Seine  Versuche  erstrecken  sich  bis 
zur  kritischen  Temperatur.  Der  Apparat,  in  dem  der  Wasserdampf  sich  befand, 
bestand  aus  Stahl,  da  Glas  bei  hohen  Temperaturen  aufgelöst  wird.  Das  von 
dem  Dampf  in  dem  Stahlmessrohr  eingenommene  Volumen  wurde  dadurch  ge- 
messen, dass  die  in  das  Stahlrohr  eingedrungene  Quecksilbermenge  —  natürlich 
unter  Berücksichtigung  der  Compression  und  thermischen  Dilatation  —  bestimmt 
werden  konnte.  Das  Wasser  wurde  sorgfältig  gereinigt  und  destillirt  —  in  der 
Kälte.  Die  Drucke  des  gesättigten  Dampfes  wurden  durch  die  Biot-Regnault- 
sche  Formel  dargestellt,  welche  aber  in  den  verschiedenen  Temperaturintervallen 
verschiedene  Constanten   bekommen  musste.    Es  waren  nämlich  in  der  Formel 


die  Constanten 

L  Zwischen  —10«*  und  100® 
a  =  4-7325067 
b  =  0-0137486 
<:  =  -.  4-101985 
Ä?^P  =  000701402 
^^7  =  9-996704881—10 


n.  Zwischen  100**  und  200** 

a  =  6-2998803 

^  =  —  2190434 

^  =  —  5-015341 

Ä'^p^  9-9852446— 10 

^^7  =  9-99824205-10 


m.  ZwUchen  250^  und  364** 

a  =»  6-3210426 

^  =  —  2-248200 

^  =  —  5-025107 

A?^p  =  9-98640132—10 

A?^  7  =  9-99824089-10 


Die  nach  diesen  Formeln  berechneten  Dampfspannungen  sind  in  der  folgen- 
den Tabelle  eingetragen.  Sie  stimmen  gut  mit  denen  von  Regnault  und  Magnxjs. 
Bei  hohen  Temperaturen  stimmen  sie  auch  ziemlich  gut  mit  denen  von  Cailletet 

und   COLARDEAU. 

5)  Ramsav  und  Yoükc*)  benutzten  Röhren  von  grünem,  nicht  angreifbarem 
Glas  und  maassen  die  Drucke  mit  einem  l.uftmanometer. 

Y^^T  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  in  folgender  Tabelle  gegeben: 

>)  Battelli,  Mem.  dell'  Accad.   di  Torino  (2)  41,  pag.  33.  1891 ;  (a)  43,  pig.  i.  189a, 
»)  Ramsay  und  Young,  Phil.  Trans.  1892  A.,  pag.  107. 
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/(C») 

Regnault 

Magnus 

BATTP.LLI 

Ramsay  u. 

YOÜNG 

Caillbtbt  und 

COLAKOBAU 

(Lnitther- 

mometer) 

P  (mm  Hg) 

PimmHg) 

P(mmUg) 

P(mmHg) 

P(Atm.) 

-80 

0-39 





— 

^  ' 

-20 

0-91 

0-916 

— 

— 

— 

-10 

2-06 

2-10 

2-08 

— 

— 

0 

4-60 

4-52 

4-41 

— 

— 

10 

916 

9-13 

8-84 

— 

— 

80 

17-39 

17-40 

16-87 

— 

— 

80 

31-55 

81-60 

30-75 

— 

— 

40 

54-91 

54-97 

53-76 

— 

— 

50 

91-98 

91-96 

90-45 

— 

— 

60 

148-79 

148-58 

143-50 

— 

— 

70 

238-09 

282-61 

280-84 

— 

— 

80 

354-64 

353-98 

352-37 

— 

— 

90 

525-45 

524-77 

523-74 

— 

— 

100 

760-00 

760-00 

760-00 

— 

1-0 

110 

107300 

1077-26 

1082-98 

— 

— 

120 

1483-00 

— 

1503-44 

1484 

— 

125 

— 

— 

— 

— 

2-3 

130 

2018-00 

-. 

2042-66 

2019 

— 

140 

2682-00 

— 

2724-98 

2694 

— 

150 

8532-00 

— 

8578'36 

8568 

4-7 

160 

4580-00 

— 

4688-91 

4652 

— 

170 

5842-00 

— 

5918-65 

5987 

— 

175 

— 

... 

— 

^- 

8-6 

180 

7366-00 

— . 

7494-51 

7487 

— 

190 

9204-00 

— 

9878-bl 

9408 

— 

200 

1186000 

— 

1162500 

11625 

15-1 

210 

13895-00 

— 

14275-60 

14240 

— 

220 

16823-00 

— 

17979-44 

17363 

— 

225 

— 

.— 

— 

— 

25-2 

280 

20160-00 

— 

20774-64 

20936 

— 

240 

— 

— 

25166-84 

25019 

— 

250 

— 



29951-49 

29784 

89-5 

260 

— 



85760-99 

35059 

— 

270 

— 

.^ 

43868-28 

41101 

-* 

275 

— 

.. 

— 

— 

89-3 

280 

— 

— * 

50596-70 

— 

— 

290 

— 

— 

58665-76 

— 

— 

800 

— 

— 

6762003 

— 

86-2 

810 

— 

— 

77500-71 

— 

— 

820 

— 

-. 

88848*09 

— 

— 

325 

— 

— 

— 

-^ 

121-1 

880 

— 

— 

100219-08 

— 

— 

340 

-. 



118828-12 

— 

— 

850 

_ 



126923-91 

— 

167-8 

860 

— 

_ 

14186500 

-» 

— 

865 

— 

— 

— 

— 

200-5 

14799» 

194-61  Atm. 

bei  864-8  — 

krit.  Punkt 
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b)  Specifisches  Volumen  s  und  Dampfdichte  der  gesättigten 
Dämpfe.  Messungen  in  grösserem  Intervall  liegen  vor  von  Faerbairn  und 
Täte  nach  ihrer  oben  pag.  722  angegebenen  Methode,  ferner  von  Battelu 
nach  der  Isothermenmethode  und  von  Ramsay  und  Young  (oben  No.  5).  Im 
kleineren  Intervall  sind  Messungen  von  Wüuj«r  und  Gro-trjan  und  Bauer  an- 
gestellt worden,  ein  Einzel werth  bei  0**  rührt  von  Dieterici  her. 

1)  Fairbairn  und  Tate^)  haben  ihre  Resultate  dargestellt  durch  die  Formel 

Darin  sind  die  Drucke  P  nicht  in  Atmosphären,  sondern  in  >^  pro  «* 
gerechnet  und  s  wird  in  m^  pro  1  Kilo  ausgedrückt  In  der  folgenden  Tabelle 
sind  die  specifischen  Volumina  s  in  ccm  pro  1  ^  angegeben. 


/ 

Spcc.  VoL  I 
in  am  pro  1^ 

/ 

Spec.  VoL  s 
in  ccm  pro  1  gr 

Spec  Vol.  s 
in  ccm  pro  1  ^ 

58-30 
68-51 
77-49 

8380 
5380 
3730 

86-83 

93-65 

117-16 

3630 

3150 

943 

138-41 
139-31 
144-74 

649 
497 
450 

3)  Battelu  (ob.  No.  4)  hat  aus  den  von  ihm  bestimmten  Isothermen  des 
Wasserdampfs  auch  die  specifischen  Volumina  s  des  gesättigten  Wasserdampfs 
(in  ccm  pro  1  ^r  Substanz),  hergeleitet  und  in  folgender  Tabelle  niedergelegt. 
Zugleich  sind  darin  die  Dichten  des  gesättigten  Wasserdampfs  (bezogen  auf  Luft 
als  Einheit)  gegeben. 


Spec.  Vol.  s 
in  ccm  pro  1  gr 


Dampfdichte  / 
bez.  auf  Luft  =»1 


Spec.  Vol.  s 
in  ccm  pro  1 


^be«. 


Dampfdichte  / 
auf  Luft  =1 


14-91 
31-05 
37-15 
5701 
78-53 
99-60 
130-33 


80311-4 
55746-4 
39534-3 
8738-90 
3633-41 
1690-46 
661*543 


0-63733 
0-62858 
0-62978 
0-63960 
0-63016 
0-63383 
0-63757 


144-31 
183-90 
203-31 
331*41 


457-233 

187-633 

125-373 

73-415 


0-64205 
0-65680 
0-67058 
0-70564 


364-3 
I  krit.  Temp. 


4-813 
krit.  Vol. 


3)  WüLLNER  und  Grotrian*)  haben  die  specifischen  Volumina  von  Wasser- 
dampf (in  ccm  pro  1  gr)  nach  der  o.  pag.  723  angegebenen  Methode  bestimmt 
und  folgende  Resultate  erhalten,  die  mit  denen  von  Fairbairn  und  Täte  und 
Battelli  gut  übereinstimmen. 


/ 

Spec.  Vol.  s 
in  ccm  pro  1  jr 

Dampfdichte  / 
Luft  =1 

/ 

spec.  Vol.  j 
in  ccm  pro  l  gr 

Dampfdichte  / 
Luft  «1 

80-10 
90-36 
99-84 

3400-5 
3385-0 
1666-0 

0-6335 
0-6389 
0-6481 

11039 
119-50 
184-58 

1307-0 
885-0 
580-3 

0-6437 
0-6594 
0-6605 

4)  Ramsay  und  Young  (ob.  No.  5)  fanden  folgende  Werthe  für  s  in  ccm  pro 
1  ^r  und  fUr  die  Dampfdichte  X  des  gesättigten  Dampfes  (bezogen  auf  B  =»  1). 


>}  FAntBAQLN  und  Tatb,  Phil.  Trans.  150,  pag.  185.  1860. 
*)  WOzxNBa  und  Grotuan,  Wisd.  Ann.  11,  pag.  544.  1880. 
Wmnuuioi,  Pbyaik.   IL  ■• 
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Spec.  Vol.  j 

Dampfdichte  X 

/ 

in  ccm  pro 

Wasserstoff 

1^ 

=  l 

280 

7306 

10-22 

240 

61-28 

10-40 

250 

51-43 

10-63 

260 

42-19 

10-94 

270 

36-15 

11-36 

5)  G.  Bauer  1)  fand  nach  der  oben  (pag.  725)  angegebenen  Methode,  indeai 
er  einmal  in  München  (Barometerstand  B^  -=  r*710  mni)^  dann  auf  dem  Wendel- 
stein (B^  =  €  •  620  fnm\  endlich  auf  dem  Sonnblick  {B^  =  c  •  520  tnnC)  experi- 
mentirte,  folgende  zusammengehörige  Werthe  von  F  und  /  (Dampfdichte  ge- 
sättigten Wasserdampfs  bezogen  auf  Luft). 


P  {mm) 

/            1 

P{mm) 

/ 

P{mm) 

/ 

600 
540 
580 

0-630 
0-633 
0-637 

620 
660 
700 

0-640 
0-643 
0-646 

740 
760 

0-649 
0-650 

Die  zu  diesen  Drucken  P  gehörigen  Temperaturen  sind  aus  den  obigen 
Tabellen  zu  entnehmen. 

6)  DiETERici*)  bestimmte  mit  dem  Eiscalorimeter,  indem  er  aus  der  Ver- 
dampfungswärme auf  die  Menge  der  verdampften  Flüssigkeit  schloss,  für  die 
Temperatur  0°  das  specifische  Volumen  s  =  204680. 

XXXn.  Wismuth. 

a)  Dampfspannungen.     Bakus *)  fand  folgende  Dampfspannungen  (resp. 

Siedepunkte)  wt^^m^mmmm^ 


1199 
1611 
1260 


P  {mm  Hg) 


82 

86 
97 


Die   Zahlen   waren   sehr  unregelmässig.     Sie  Hessen  sich  durch  die  Formel 
darstellen: 

IcgP^  21-51 Y^  -  3-868  log  T. 

h)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

XXXm.  Zink. 

a)  Dampfspannungen.     Bakus ^)  fand  folgende  Dampfspannungen: 


/ 

P  {mm  Hg) 

/ 

P  {mm  Hg) 

' 

P  (wwHg) 

684 

28 

758 

99 

884 

477 

699 

35 

802 

166 

900 

557 

710 

42 

838 

264 

914 

653 

736 

62 

863 

368 

933 

767 

>)  Bauer,  Wird.  Ann.  55,  pag.  184.  1895. 
^  DiETE&ici,  WncD.  Ann.  38,  pag.  i.  1889. 
•)  Barus,  Phil.  mag.  (5)  29,  pag.  141.  1890. 
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Sie  Hessen  sich  durch  die  Formel 

log  P  «  20-98  —  -^  -  3-868  log  T 
darstellen. 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

XXXIV.  Zinnchlorid. 

a)  Dampfspannungen.  S.  Young^)  bat  die  Dampfspannungen  von  SnCI« 
nach  der  statischen  Methode  gemessen,  wobei  er  den  Apparat  speciell  dafür 
einrichten  musste,  da  SnCl^  das  Quecksilber  bei  niederen  Temperaturen  un- 
brauchbar macht.  Es  ist  darüber  die  Arbeit  selbst  einzusehen.  Das  Zinnchlorid 
wurde  rein  bezogen,  dann  wiederholter  fractionirter  Destillation  mit  Beseitigung 
aller  Feuchtigkeit  unterworfen,  bis  es  constant  siedete,  nämlich  bei  114-1^  bei 
760  mm.    Die  Dampfspannungen  wurden  nach  der  BiOT-REGNAULT'schen  Formel 

dargestellt,  in  welcher  Pin  «mi  Hg  ausgedrückt  ist,  und  die  Constanten  folgende 

Wertbe  haben 

/^^P«  000026212 


a  »  1-19484 
logb  »  0-6824293 
Ä>^(-.r)=  0-4546821 
Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender 


log-i  =  9-99631718— 10. 


/(O 

Pifnm^) 

/(C-; 

/>(«/«  Hg) 

/(€«>) 

P  {mm  Hg) 

-10 

3-08 

110 

6727 

230 

8509 

0 

5-88 

120 

891-4 

240 

9915 

10 

10-72 

130 

1162-0 

250 

11488 

20 

18-72 

140 

1491*0 

260 

13242 

30 

31-42 

150 

1888-0 

270 

15190 

40 

50-88 

160 

2359 

280 

17351 

50 

79-68 

170 

2914 

290 

19742 

60 

1211 

180 

3561 

300 

22382 

70 

178-8 
257-5 
362-2 
498*5 

190 
200 
210 
220 

4309 
5168 
6147 
7257 

310 

25294 

80 

90 

100 

318-7 
B  krit.  Tenip. 

28080 
«  krit.  Druck 

b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe.  S.  Young*)  hat 
auch  nach  seiner  oben  (pag.  724)  angegebenen  neuen  Methode  die  specifischen 
Volumina  gesättigten  Dampfes  von  SnCl4  bis  280°  gemessen  und  folgende 
Resultate  erhalten: 


t 

s  in  ccm  pro 

/ 

s  in  ccm  pro 

/ 

s  in  ocm  pro 

c« 

1  gr  Substanz 

C« 

1  ^  Substanz 

C 

\gr  Substanz 

100 

173*5 

170 

32-5 

230 

10-93 

110 

131*0 

180 

26-6 

240 

9-23 

120 

100-6 

190 

22*0 

250 

7-81 

130 

78*4 

200 

18*35 

560 

6-59 

140 

61*9 

210 

15-38 

270 

5-52 

150 

49-9 

220 

12-94 

280 

4*63 

160 

39*9 

1)  YoUNG,  Trans.  Chem.  Soc.  49,  pag.  911.  1891. 
^  YOUNG,  Trans.  Chem.  Soc.  59,  pag.  935.   1891. 
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B.  Alkohole. 

XXXV.  Methylalkohol. 

a)  Dampfspannungen.  Für  Methylalkohol  liegen  ausführliche  Messungen 
vor  von 

Rkonaült  zwischen  —  20  und  -h  140® 

Ramsay  und  Young        „         —  30     „    4-  250'' 
Nadejdwk  „         4-  80     „     4-  233^ 

Femer  noch  in  kleinem  Intervall  Messungen  von  Landolt,  Konowalow, 
und  DiTTMAR  und  Fawsitt,  Richardson  und  C.  G   Schmidt. 

Das  Wesentliche  über  ihr  Material  und  die  Darstellung  der  Resultate  ist 
folgendes: 

1)  Regnaült^)  stellte  Methylalkohol  aus  reinem  krystallisirten  Oxalsäure- 
methyläther her,  den  er  mit  Wasser  kochte.  Der  entwickelte  Methylalkohol 
enthielt  viel  Wasser,  das  er  durch  mehrCache  Rectifikation  über  kaustischem 
Kalk  entfernte.  Er  stellte  3  Reihen  von  Beobachtungen  an,  die  der  Formel 
genügten 

Ä^^-P«  tf  4-  ^a'-^l*  4-  ^p'+i* 

worin   P  in  mm  Hg,  /in    C®   des  Luflthermometers  gegeben   ist  und  die  Con- 
stanten folgende  Werthe  haben: 


a  =  5-9051569 
^  «  —  4-5376050 
^  =  ^  0-3666842 


Ä;|^a  =  9-9977329—10 
Ug^  =  9-9891933—10 


2)  Ramsay  und  Young*)  haben  eine  eingehende  Untersuchung  des  Methyl- 
alkohols vorgenommen.  Die  Reindarstellung  desselben  bewirkten  sie  auf  folgende 
Weise.  Fein  krystallisirtes  Methyloxalat  wurde  mit  Ammoniak  destillirt,  dann 
rectificirt  und  über  ungelöschtem  Kalk  destillirt.  Das  Destillat  wurde  nochmals 
von  Bariumoxyd  fortdestillirt  und  blieb  dann  mehrere  Wochen  über  Kupfersulfat- 
anhydrid.  Dann  wurde  es  sechs  Mal  über  Natrium  destillirt  und  endlich  fractio- 
nirter  Destillation  unterworfen,  von  der  die  Parthie  mit  dem  Siedep.  64-7°  bei 
760  mm  genommen  wurde.  Während  der  ganzen  Destillation  stieg  der  Siede- 
punkt um  nicht  mehr  als  0*05^ 

Die  Dampfspannungen  wurden  durch  die  Formel  dargestellt 

logP=  tf  4-  ^a<4-  c^, 

worin  P  in  mm  Hg,  /  in  C°  (Lufhhermometer)    angegeben    sind  und  die  Con- 
stanten folgende  Werthe  haben: 


a  =  22-307096 
Ä?^(-  ^)=    1-2649587 
log{^c)=    0-3855770 


/^^a  =  9-99988416— 10 
/CfP  =  9-99599796-10 


Die  erhaltenen  Zahlen  sind  grösser  als  die  von  Regnault,  was  die  Ver- 
fasser darauf  schieben,  dass  Regnault's  Methylalkohol  nicht  so  getrocknet  wäre, 
wie  der  ihrige. 


^)  Rbgnault,  R^L  des  exp.  11,  pag.  456. 

*)  Ramsat  und  Young,  Phil.  Trans.  178  A.,  p«g.  313.  1887. 
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3)  NadejdineI)  hat  mit  dem  Apparat  von  Sajotschewski  (s.  o.  pag.  710) 
die  Dampfspannungen  des  Methylalkohols,  über  dessen  Darstellung  und 
Reinigung  in  der  Notiz  nichts  angegeben  ist,  bis  zur  kritischen  Temperatur 
untersucht. 

4)  Landolt^  hat  Methylalkohol  aus  oxalsaurem  Methyl  durch  Zersetzung 
mit  Kalilauge  dargestellt  und  durch  Aetzkalk  sorgfältig  getrocknet.  Siedep.  66*0 
(B  SS  753  mm).    Die  Resultate  wurden  nach  der  Formel 


dargestellt,  worin 

« 

a  =       5-8472828 

Ä^s-p  =       9-9974838—10 

*  -=  _  3-9687610 

t  «=  /  —  15. 

ist     Die  Resultate  stimmen  schlecht  mit  denen  von  Regnault. 

5)  KoNOWALOW«)  stellte  reinen  Methylalkohol  durch  UeberfÜhren  des  käuf- 
lichen in  Oxalsäureester,  Verseifen  mit  Kalilauge  und  Abdestilliren  her.  Das 
Destillat  wurde  durch  Aetzkali  entwässert  und  über  Kalk  zweimal  destillirt.  Die 
Beobachtungen  geschahen  nach  der  statischen  Methode. 

6)  DiTTMAÄ  und  Fawsitt*)  haben  Methylalkohol  auf  das  sorgfältigste  nach 
der  WöHLER'schen  Methode  gereinigt  und  die  Dampfspannungen  desselben  ge- 
messen, die  sie  durch  die  Formel 

iogP  =  1-4731  -h  002649 /  —  0-00000742 /• 
darstellten. 

7)  Richardson')  hat  mit  dem  Apparat  von  Ramsay  und  Yoüng  Methyl- 
alkohol untersucht,  der  acetonfrei  bezogen  war,  dann  24  Stunden  über  Kalk 
stand,  destillirt  wurde,  dann  mit  Natrium  in  kleinen  Stücken  behandelt  und 
nochmals  destilHrt  wurde.     Siedep.  65*8°  bei  760  mm, 

8}  C.  G.  Schmidt*)  hat  2  Präparate  von  Methylalkohol  untersucht.  Das 
eine  war  acetonfrei  bezogen,  stand  mehrere  Wochen  über  gebranntem  Kalk 
und  wurde  über  wasserfreiem  Kalk  fractionirt  destillirt.  Das  andere  wurde  aus 
oxalsaurem  Methyl  durch  Zersetzung  mit  Kalilauge  dargestellt,  ebenfalls  durch 
Aetzkalk  entwässert  und  fractionirt  destillirt.  Das  letztere  gab  Resultate,  die 
durch  die  Formel 

a  =  5- 12728,        ^  =  —  34362,        %  a  =  99967596  —  10 

dargestellt   wurden.     Die  Resultate   stimmen    gut   mit   Regnault,   schlecht  mit 
Landolt,  Ramsav  und  Young. 

Die  Resultate  dieser  Beobachter  sind,  wo  es  möglich  ist,  von  10^  zu  10° 
im  Folgenden  zusammengestellt 


»)  Nadejdink,    Journ.    russ.    phys.  Ges.   14,    pag.  157,    536.   1882;     15,    pag.  25.    1883; 
Beibl.  7,  pag.  678.  1883. 

>)  Landolt,  Lkb.  Ann.  Snpplbd.  6,  pag.  149.  1868. 

*)  Konowalow,  WrsD.  Ann.  14,  pag.  34.  1881. 

*)  DmiiAS.  und  FAWsrrr,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  33,  pag.  509.  1886—87. 

^)  RiCHARDSON,  Jouin.  Chem.  Soc.  49,  pag.  761.  1886. 

•)  C.  G.  SCHMmX.  OSTW.  ZeitMd».  8,  pag.  630.   189».  Digimed  byGoOgle 
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Temperatur 

Regnaült 

Ramsay  u.  Y<»ung 

Nadejdine 

/ 

P  {mm  Hg) 

F  {mm  Hg) 

P  (Atm.) 

-SO 

2-67 

.«. 

_ 

—20 

6-27 

— 

— 

-10 

18-47 

15-5 

— 

0 

26-82 

29-6 

— 

+10 

50-18 

54-7 

— 

20 

88-67 

96-0 

— 

30 

199*99 

160-0 

— 

40 

248-51 

260-5 

— 

50 

381-68 

406-0 

— 

60 

579-93 

625-0 

— 

70 

85710 

— 

— 

80 

1238-47 

1341 

1-9 

90 

1741-67 

1897 

2-6 

100 

240515 

2621 

3-5 

110 

3259-60 

3561 

4-7 

120 

4341-77 

4751 

6-3 

130 

5691-30 

6242 

8*3 

140 

7337-10 

8071 

10-6 

150 

9361-35 

10336 

13-4 

160 

— 

13027 

17-2 

170 

— 

16292 

21-2 

180 

— 

20089 

26-2 

190 

— 

24615 

32-5 

200 

— 

29787 

39-6 

210 

— 

35770 

47-7 

220 

— 

42573 

56-1 

230 

~~" 

50454 
59759 

66-2 

240 

233°  = 

krit  Temp.  d 

«=69-73  Atm. 

=  krit  Druck 

Die    wenig   ausgedehnten    Beobachtungen   von    No.  4,  5,    6,   7,  8  ergaben 
folgendes: 


Landolt 

KONOWALOW 

DiTTMAR 

u.  Fawsitt 

RiCHARDSUN 

SCDMIDT 

/ 

P  (mm) 

/ 

P(mm) 

/ 

P  (mm)  ^ 

/ 

P(mm) 

/ 

P(mm) 

0 

32-90 

15-0 

72-4 

0 

29-72 

-10-1 

15-05 

10 

491 

10 

37-46 

29-3 

153-4 

10 

53-77 

4-  0-2 

28-67 

20 

86-7 

20 

98-14 

430 

292-4 

20 

9402 

-4-12-2 

58-49 

30 

U7-0 

30 

161-75 

53-9 

470-3 

30 

158-9 

+20-7 

94-03 

40 

240-O 

40 

259-20 

65-4 

756-6 

40 

259-4 

81-7 

158-07 

50 

378-2 

50 

404-56 

50 

404*4 

36-2 

202-83 

60 

576-8 

60 

624-3 

46-6 
54-7 
66-45 

332-87 
459-22 
754-9 

70 
80 
90 

853-5 
1227-6 
1720-2 

b)  Specifisches  Volumen,  Dichtigkeit  und  Dampfdichte  der    ge- 
sättigten   Dämpfe.     Ramsay    und   Yoüng^)    haben    ftlr    Methylalkohol    (über 


»)  Ramsay  und  Yoüng.  Phü.  Trans.  178  A.  1887,  pag.  321. 
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dessen  Darstelluns:  s.  o.  No.  2)  das  specifische  Volumen  s  der  gesättigten 
Dämpfe,  die  Dichte  fi  derselben  (bezogen  auf  Wasser)  und  die  Dampfdichte  X 
(bezogen  auf  H  =  1)  bestimmt.     Sie  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten: 


/ 

Spec.Vol.j 

Dichtigkeit  h 

Dampfd.  X 

/ 

SpecVoLj 

Dichtigkeit  h 

Dampfd.  X 

am  pro  1  gr 

Wasser  =  1 

//=  1 

can  pro  1  ^ 

Wasser  =  l 

^^  l 

0 

17808 

0-0000562 

1610 

140 

82-25 

0-01216 

19-38 

10 

10004 

0-0000996 

1615 

150 

64-00 

0-01562 

19-98 

30 

5899 

00001695 

16-23 

160 

50-16 

0-01904 

20-64 

30 

3608 

00002772 

16*30 

170 

39-59 

0-02826 

21-45 

40 

3276 

00004394 

16-41 

180 

31-40 

0-03186 

22-40 

50 

1484 

C0006739 

16-52 

190 

24-94 

004010 

23-57 

60 

993-8 

0001006 

16-66 

200 

19-70 

0-05075 

2513 

70 

682-7 

0001465 

16-85 

210 

15-33 

0-06521 

27-46 

80 

479-8 

0002084 

17-06 

220 

11-58 

0-08635 

31-09 

90 

3i40 

0-002907 

17-31 

230 

8-42 

01187 

36-80 

100 

2510 

0-003984 

17-61 

234 

7-24 

0-1381 

40-30 

110 

186-0 

0-005376 

1797 

238 

5-95 

0-1681 

46-25 

120 

140-0 

0007142 

18-36 

239 

5-38 

01878 

50-80 

130 

106-6 

0-009378 

18-81 

XXXVL  Aethylalkohol. 

a)  Dampfspannungen.     Für  Aethylalkohol  liegen  ausführliche  Messungen 
vor,  von 


-  155° 
243-6  (krit.  Temp.) 
241-4  (krit.  Temp.) 
234-3  (krit.  Temp.). 


Regnault  zwischen  —    20°  und 

Ramsay  u.  Youno         „  0°    „ 

Battklu  „        —    15°    „ 

Sajotschewski  „        H-  160°    „ 

Femer  noch  in  kleinen  Intervallen  Messungen  von  Konowalow,  Richardson 
und  C.  G.  Schmidt. 

Das  Wesentliche  über  Material  und  Darstellung  der  Beobachtungen  ist 
folgendes: 

1)  Regnault^)  behandelte  den  Alkohol  folgendermaassen.  Er  nahm  den 
reinsten  Alkohol,  den  er  im  Handel  finden  konnte,  Hess  ihn  48  Stunden  über 
pulverisirtem  Kalk  stehen  und  destillirte  ihn  dann  im  Wasserbade.  Dann  Hess 
er,  um  die  letzten  Spuren  Wasser  zu  entfernen,  den  Alkohol  24  Stunden  lang 
ohne  Luftzutritt  über  frisch  geschmolzenem  und  pulverisirtem  Aetzkali  stehen 
und  destillirte  ihn  dann  noch  einmal.     Die  Dichtigkeit  des  Alkohols  war 

bei    0°        0-8067 
„     10-71°  0-7980 
Mit  diesem  Alkohol    machte   er  7  Reihen   von    Beobachtungen    und  stellte 
diese,  die  wenig  von  einander  abwichen,  durch  eine  Curve  dar  und  berechnete 
diese  nach  der  Formel 

wo  P  der  Druck  in  mm  Hg  ist,  /  die  Temperatur  nach  dem  Luftthermometer 
ist,  ö,  a,  ß,  ^,  c  Constanten  sind.  Das  Glied  rp'-»-20  trägt  nur  bei  Temperaturen 
unterhalb  0°  etwas  zu  dem  Werth  von  /*  bei.     Die  Constanten  'sind: 


a  =  5-4562028 
^  «  —  4-9809960 
r  =  -h  0  0485397 


1)  Rvonault,  Rel.  des  exp.  n,  pag.  349. 


%a  =  9-9970857  —  10 
Ä?^ß  =  9-9409485  —  10 
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2)  Ramsay  und  Youkg^)  haben  eine  Studie  über  die  thermischen  Eigen- 
schaften des  Alkohols  ausgeführt,  bei  der  sie  auch  die  Dampfspannungen  bis 
nahe  zur  kritischen  Temperatur  gemessen  haben.  Ueber  die  Darstellung  und 
Reinigung  des  Alkohols  machen  sie  keine  Angaben.  Sie  stellen  ihre  Resultate 
wie  Regnault,  durch  die  Formel  dar 

worin  F  in  mm  Hg,  /inC°  angeben  sind,  und  die  Constanten  folgende  Werthe 
haben : 


a  =  Ö-0720301 
log  (—  b)  =  8-6406131  —  10 
hgc  =  0-6050854 


Ä'^a-^  0  003377538 
^i^ß«  9-99682424—  10 


Die  Formel  giebt  bei  +  230°  eine  Abweichung  von  -h  230  mm  gegen  die 
direkten  Beobachtungen,  bei  220°  eine  solche  von  -♦-  99*8,  bei  150  und  160** 
solche  von  -h  42*7  und  -f-  43*9  mm.  Die  übrigen  Abweichungen  liegen  unter- 
halb 20  mm.  Da  Regnault's  Zahlen  bis  150°  ungefähr  mit  denen  von  Ramsay 
und  YouNG  stimmen,  wird  ihr  Alkohol  ebenso  rein  gewesen  sein,  wie  der  von 
Regnault.  Die  kritischen  Bestimmungsstücke  wurden  durch  Interpolation  aus 
den  Curven  ermittelt,  welche  das  MARiOTTK-GAY-LussAc'sche  Gesetz  für  Alkohol 
darstellen.  Sie  ergaben  für  die  kritische  Temperatur  0  =  243*6,  für  den  kritischen 
Druck  IC  =  47700  mm,  für  das  kritische  Volumen  ^  =  3*5  ccm  (d.  h.  1  ^ 
Alkoholdampf  bei  ft  nimmt  den  Raum  3*5  ccm  ein).  Daher  ist  die  kritische 
Dichte  a  =  0-22. 

3)  Battelli^)  hat  für  Alkoholdampf  die  Isothermen  experimentell  bestimmt 
und  daraus  die  Werthe  der  Dampfspannungen  entnommen,  welche  gut  mit 
denen  von  Regnault  und  Ramsay  und  Young  übereinstimmen.  Die  Reinigung 
des  Alkohols  geschah  dadurch,  dass  zunächst  bereits  destillirter  Alkohol  drei 
Tage  lang  über  pulverisiitem  kaustischem  Kalk  stehen  blieb,  dann  von  neuem 
destillirt  und  endlich,  um  die  letzten  Spuren  von  Wasser  zu  entfernen,  nochmals 
über  Aetzkali  destillirt  wurde.  Die  Dampfspannungen  Hessen  sich  durch  die 
REGNAULT-BiOT'sche  Formel 

ausdrücken,    in   welcher,    wenn  P  in  mm  Hg    angegeben   sind,    die  Constanten 
folgende  Werthe  haben: 

a  =       5075 1023 

b  =       00435271 

^  =  —  4-02178Ü0 


Ä;^ß  =  0-00336681 

/^^7  =  9-99683015—  10. 


4)  Sajotschewski»)  beobachtete  die  Dampfspannungen  des  Alkohols  bis  zur 
kritischen  Temperatur  nach  der  pag.  710  angegebenen  Methode. 

5)  KoNowALOw*)  stellte  reinen,  wasserfreien  Alkohol  durch  Desdlliren  des 
käuflichen  absoluten  über  Kalk  her  und  beobachtete  nach  der  statischen  Me- 
thode. 

6)  Richardson')  untersuchte  reinen  Aethylalkohol,  der  von  Ramsay  her- 
gestellt  war   und   der  von  den  letzten  Spuren  Wasser  durch   Behandlung   mit 


0  Ramsay  und  Young,  Phil.  Trans.  176,  1886,  pag.  123. 

')  Battelu,  Memori«  della  Acc.  di  Torino  (2)  44,  pag.  i.  1893. 

>)  Sajotschewski,  Beibl.  3,  pag.  741.  1879. 

*)  KONOWALOW,  Wird.  Ann.  14,  pag.  34.  188 1. 

»;  RiCHAROSON,  Jotum.  Chem.  Soc.  46,  pag.  761.  1886. 
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metallischem    Natrium    und   neue  Destillation   befreit   war.     Siedep.    78'2^   bei 
760  mm»    Der  benutzte  Apparat  war  der  von  Ramsay  und  Young. 

7)  G.  C.  Schmidt^)  hat  reinen  Aethylalkohol  über  Kalk  stehen   lassen  und 
dann  über  Kalk  fractionirt  destillirt    In  der  Formel 

waren  a  =  5-21782,        ^  =  —  3-8486        iogfi^  9996828  —  10. 

Die  Resultate  stimmen  gut  mit  Regnault. 

Die  Resultate    dieser  Beobachter  sind,    soweit  möglich,  von  10^  zu  10°  im 
Folgenden  zusammengestellt: 


/(CO) 

P  (mm) 

P  (mm) 

P{mm) 

P  (Atxn.) 

Regnault 

Ramsay  u.  Young 

Battelu 

Sajotschbwsiq 

-20 

3-34 





— 

-15 

— 

— 

4-234 

— 

-10 

6-47 

— 

6153 

•  - 

0 

12-70 

12-24 

12-498 

— 

+  10 

24-23 

23-73 

24*180 

— 

20 

44-46 

49-39 

44-712 

— 

30 

78-12 

7811 

79-280 

— 

40 

133-69 

133-42 

135-250 

— 

50 

219-90 

219-82 

222-584 

— 

60 

350-21 

350-21 

353-798 

— 

70 

541-15 

540-91 

546-721 

— 

80 

812-91 

811-81 

817-115 

— 

90 

1189-30 

1186-5 

1196-409 

— 

100 

1697-55 

1692-3 

1703-895 

— 

110 

2367-64 

2359-8 

2373-484 

— 

120 

3281-73 

3223-0 

3234*670 

— 

130 

4S23-00 

4318-7 

4330-719 

— 

140 

5674*59 

5686-6 

5710-809 

— 

150 

7318-46 

7368-7 

7392*517 

— 

155 

825919 

— 

— 

— 

160 

— 

9409-9 

9423*804 

13-08 

170 

— 

11858 

11904-63 

16-88 

180 

— 

147ß4 

14777-09 

21-37 

190 

— 

18185 

18183-05 

26-16 

200 

— 

22182 

22183-05 

31-65 

210 

— 

26825 

26812*25 

— 

220 

— 

32196 

32173*56 

— 

230 

— 

38389 

38378-37 

— 

240 

— 

45519 

45482*81 

— 

243-6  «  krit 

241-4  «krit 

Temp. 

Temp. 

IC  »  krit  Druck 

it  =  krit.  Druck 

=  47700  mm 

»  47348  mm 

Die  Resultate  der  Beobachtungen  in  dem  kleinen  Intervall  von  No.  5,  6,  7 
sind  folgende: 


0  G.  C  Schmidt,  Ostw.  Zeitschr.  8,  pag.  633.  1891. 
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KONOWALOW 

II        RlCHARDSON 

1        Schmidt 

/ 

P{mm) 

/ 

F{mm) 

/ 

P{mm) 

18-7 

41-3 

-3-3 

10-23 

10 

23-4 

35-5 

106-3 

+7-3 

22-89 

20 

43-7 

495 

215-2 

19-8 

45-22 

80 

78-0 

65-4 

443  8 

30-7 

83  86 

40 

133-8 

78-55 

766-6 

42-2 

155-59 

50 

220-9 

5005 

226-99 

60 

382-1 

5980 

349-02 

70 

543-0 

68-80 

513-76 

73-8 

642-98 

b)  Specifisches  Volumen  j,  Dichte  d  und  Daoipfdichte  X  (bezogen 
auf  /r=  1)  resp.  /  (bezogen  auf  Lüfte:  i)  der  gesättigten  Dämpfe 
desAethylalkohols.  Ramsay  und  Young  einerseits  und  Battelu  andererseits, 
die  nach  der  Isothermenmethode  gearbeitet  haben,  haben  zugleich  die  specifischen 
Volumina  der  Dämpfe  aus  den  Beobachtungen  entnommen. 

Ramsav  und  Young)  (oben  No.  2)  geben  in  folgender  Tabelle  die  speci- 
fischen  Volumina  s  in  ccm  gro  1  gr  Substanz,  ferner  die  Dichtigkeit  d  der  Dämpfe 
(bezogen  auf  Wasser),  endlich  die  Dampfdichte  X  bezogen  auf  If=l. 


t{n 

Spec.  Volumen 
s  in  ufn 
pro   \£r 

Dichtigkeit  l 

Dampfdichte 
X  (H  =  1) 

f    173 
1    154 

jü-00677 
\  0-00650 

j   29-5 
1  32-8 

110 

120 

j    125 

j  000800 
i  0-00856 

j  29-5 
i  32- 1 

l    118 

130 

i     95-2 
l     92-6 

|0-0105 
i  0-0 108 

f  29-6 
\  31-4 

i     73-5 

f  0-0 135 
\  00136 

i   29-6 
\  30-7 

140 

160 

58-8 

00170 

f  29-45 
\  30-05 

160 

481 

00208 

j   29-45 
\  29-6 

170 

39-5 

0-0253 

29-4 

180 

32-3 

00310 

29-7 

190 

24-8 

0*0383 

80-86 

200 

20-2 

0-0496 

331 

210 

15-4 

0-0651 

36-4 

220 

11-7 

0-0854 

40-75 

280 

8-81 

01135 

461 

234 

7-72 

0-1296 

5016 

238 

6-53 

01532 

55-65 

242 

5-02 

0-1990 

67-8 

242-5  (krit.T.) 

4-62  =«krit.  Vol. 

0-2164 

74-25 

Die  doppelten  Zahlen  mit  Klammem  geben  die  Unsicherheitsgrenzen  der 
betreffenden  Bestimmungen  an,  die  bei  niederen  Temperaturen  gross  ist 

Battelli  (oben  No.  3)  giebt  die  specifischen  Volumina  und  die  daraus  be- 
rechnete Dampfdichten  /  (für  Luft  =  1).  r^^^^T^ 
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/(O 

Specifisches 
Volumen  s  in 
ccm  pro  1  gr 

Dampfdichte  / 
für  Luft  =  1 

/(C'') 

Specifisches 
Volumen  s  in 
ccfn  pro   1  gr 

Dampfdichte  i 
für  Luft  =  1 

-16-24 

86278-5 

1-60201 

7910 

582*82 

1*64830 

-12-06 

65874-2 

1-60335 

99-88 

283*152 

1-67487 

-  8-54 

51886-0 

1-60465 

134*86 

100*900 

1-75716 

—  1-65 

S0852-6 

1-60665 

15005 

67-400 

1-82416 

5-40 

21152-4 

1-60499 

178-41 

84-351 

1*91396 

8-76 

16806-8 

1-61041 

198-22 

22-564 

2-17976 

16-22 

10975*5 

1*61190 

215-64 

14-910 

2-42736 

20-41 

8589-8 

1-61514 

231*46 

10-148 

2-45610 

24-83 

6990-9 

1-61792 

239-52 

7-791 

3-20372 

68-46 

1316-4 

1-63161 

241-4  =  krit.Tp. 

4-38  =  krit.VoL 

— 

G.  Bauer  ^)  fand  nach  seiner  oben  (pag.  725)  angegebenen  Methode 
d  s=  0*001490  für  -P=  717  «iw  (entsprechend  der  Temperatur  von  etwa  77°). 

XXXVn.  Propylalkohol. 

a)  Dampfspannungen.  Für  Propylalkohol  liegt  nur  eine  ausführliche 
Messungsreihe  von  Ramsay  und  Young  vor,  welche  von  0°  bis  263-64  (krit.  Temp.) 
geht.  Ausserdem  haben  im  kleineren  Intervall  Beobachtungen  angestellt:  Pierre 
und  PucHOT,  Naccari  und  Paguani,    Konowalow,  Richardson,  C.  G.  Schmidt. 

Das  Wesentliche  über  das  Material  und  die  Darstellung  der  Beobachtungen 
ist  folgendes. 

1)  Ramsay  und  Young*)  haben  die  Isothermen  von  Propylalkohol  bestimmt 
und  daraus  die  Drucke  I^  des  gesättigten  Dampfes  und  die  specifischen  Volumina 
s  entnommen.  Ihr  Propylalkohol  wurde  folgendermaassen  behandelt:  Ein  als 
rein  bezogener  Propylalkohol  wurde  mit  Bariumoxyd  und  dann  mit  kleinen 
Stücken  Natrium  getrocknet  Er  wurde  dann  mehrfach  fractionirt  destillirt,  bis 
eine  constant  siedende  Flüssigkeit  resultirte.  Der  Siedepunkt  verschiedener  Quan- 
titäten war  97-45,  97-4,  97-4''  bei  760  mm. 

Die  Dampfdrucke  wurden  nach  der  BiOT-REGNAULx'schen  Formel 
log  P^a-^  ^P'-ao  4.  ^^/-20 
dargestellt,    in   welcher  P  in  mm  Hg    ausgedrückt   ist.     Die  Constanten    haben 
folgende  Werthe: 

a  =  4-479370  log  ß  =  000 1 64 1 423 

logb^  9-3915059—10  Ä^^T  =  9-99657025—10 

^l^(—r)  =  0-5509601 

2)  Pierre  und  Puchot")  haben  sich  mit  der  Reinigung  des  Propylalkohols 
ganz  besonders  befasst.  Ihre  Methode  der  Reinigung  ist  1.  c.  nachzusehen. 
Der  benutzte  Propylalkohol  hatte  seinen  Siedepunkt  bei  98''  (B^  =  760  mm.) 

3)  Naccari  und  Pagliani*)  haben  den  primären  Propylalkohol,  über  dessen 
Darstellung  und  Reinigung  1.  c.  keine  Angabe  vorliegt,  auf  seine  Dampf- 
spannungen untersucht  und  dieselbe  durch  die  Formel  dargestellt 

logP^a-^  bfkU 

>)  G.  Bauer,  Wisd.  Ann.  55,  pag.  184.  1895. 

^  Ramsay  and  Young,  PhU.  Trans.  180,  pag.  137.  1889. 

^  Pierre  and  Puchot,  Ann.  dum.  phyt.  (4)  22,  pag.  277.  1871. 

*)  Naccaei  und  Paguani,  Nuov.  Cim.  (3)  9,  pag.  28.  1881;  B«ibl.jlS^.^g^.^8(^OOQle 


780     Gesättigte  Dämpfe.    Zahlenmaterial  ttb.  Spannung  u.  specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe. 


worin  P  in  mm  Hg,  /  in  C^  angegeben  ist  und  die  Constanten  folgende  Werthe 
haben: 

a  =  5160074  log^  =  9-9968615—10 

/^^(—^)=:  0-6606584 

4)  KoNOWALOw^)  trocknete  käuflichen  Propylalkohol  (von  Kahlbaum)  mit 
frisch  gebranntem  Kalk  und  destillirte  ihn  fractionirt.  Die  benutzte  Portion 
hatte  den  Siedep.  97**  (Bo  =  749-2).  Ob  der  Propylalkohol  absolut  rein  war. 
vermag  Konowalow  nicht  zu  garandren. 

5)  RicHARDSON  9)  Untersuchte  mit  dem  Apparat  von  Ramsay  und  Young 
normalen  Propylalkohol,  der  als  rein  bezogen  war,  mit  metallischem  Natrium 
behandelt  und  fractionirt  destillirt   wurde.     Siedep.  97*2^  bei  7464  mm, 

6)  G.  C.  ScHMroT')  hat  käuflich  reinen  Propylalkohol  entwässert  und  in  der 
Formel 

log  P=a  -h  ^a<-2l 
die  Constanten  bestimmt  zu 

tf«  5-008373,    ^  =  —  3-5934,    Ä?^a  =  9-9967-10. 

Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  von  10^  zu  10^  ist  folgender: 


Ramsay  u.  Young 


/(C^ 

P{mm  Hg) 

/(C^ 

P{mm  Hg]' 

/(C«) 

P{mm  Hg) 

0 

8-49 
7-79 

100 

885-85 

200 

1*2809 

10 

HO 

1198-2 

210 

15549 

20 

14-78 

120 

1677-0 

220 

18667 

SO 

2818 

130 

2395-9 

230 

22230 

40 

5112 

140 

8080-3 

240 

26263 

50 

8U-00 

150 

9057-1 

250 

80807 

60 

148-97 

160 

52534 

260 

35908 

70 

240-44 

170 

6697-8 

263-64  » 

38130  =  krit.  Dr. 

80 

875-31 

180 

8418-8 

kritT. 

90 

56811 

190 

10445 

PiSRRB 

U.  PüCHOT 

Naccaki  u. 
Fiagliani 

Konowalow 

RtCHARDSON 

Schmidt 

/(C-) 

P{mmlig) 

/(C«) 

P(mmHg) 

/(C«) 

P{mmHg) 

/(C«) 

P  {mm  Hg) 

/(C*0 

P(mmHg) 

0 

10 

59-73 

113-7 

11-5 

81 

1-7 

4-59 

10 

7*7 

10 

15 

67-95 

227-2 

21-8 

17-2 

10-8 

7-84 

20 

15*5 

20 

24 

71-36 

266-1 

30-6 

29-9 

20-7 

15*46 

80 

29-5 

80 

41 

81-22 

412-0 

391 

48-3 

30-6 

2904 

40 

58-5 

40 

66 

90-54 

603-0 

49-2 

85-3 

43-7 

61-67 

50 

92-9 

50 

104 

100-87 

897-0 

59-4 

143-25 

48-7 

83-53 

60 

155-1 

60 

160 

70-4 

245-8 

59-7 

1430 

70 

249-3 

70 

2i4 

80-5 

8841 

687 

220*74 

80 

3871 

80 

861 

89-6 

561-7 

79-2 

358*75 

90 

5821 

90 

525 

98-6 

794-9 

90-2 

566*20 

100 

849-4 

98 

760 

97-2 

745-45 

1)  Konowalow,  Wded.  Ann.  14,  pag.  41.  188 1. 

^  RiCHAKDSON,  Joura.  Chem.  Soc.  49,  pag.  76t.  i886. 

')  G.  C.  ScHMn>T,  OsTW.  Zeitw:hr,  8,  pag.  635.  1891. 
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b)  Specifisches  Volumen  s  und  Dampfdichte  X  (bezogen  auf 
H  =»  1)  der  gesättigten  Dämpfe  des  Propylalkohols.  Ramsay  und  Young 
(oben  No.  1)  haben  die  specifischen  Volumina  von  Propylalkohol  bis  zur  kriti- 
schen Temperatur  nach  der  Isothermenmethode  bestimmt.  Ihre  Resultate  sind 
im  folgenden  angegeben.  Es  bedeutet  s  das  Volumen  in  ccm  von  1^  ge- 
sättigtem Dampf  und  die  Dampfdichte  \  bezogen  auf  H  =  1  (H,  =  2). 


^ 

Spec.  Vol.  s  in 

Dampfdichte  X 

/ 

Spec.  Vol.  s  in 

Dampfdichte  X 

am  pro  gr 

ber.  aafH3  =  2 

ccm  pro  ^ 

be».  aufH,  — 2 

80 

9580 

30-50 

190 

85-40 

38-9 

90 

643-0 

30-90 

220 

28-30 

40-5 

100 

4430 

31-30 

230 

22-65 

42-7 

110 

312-0 

31-80 

200 

18-00 

45-6 

120 

225-0 

32-40 

210 

14-21 

49-5 

130 

165-0 

38-00 

240 

1106 

54-9 

140 

124-0 

33-70 

250 

8-56 

621 

150 

93-9 

84-50 

260 

6-20 

74-4 

160 

72-2 

35-45 

263-64« 

"- 

— 

170 

56-4 

36-45 

krit  Temp. 

180 

44-50 

37-6 

XXXVm.  Isobutylalkohol. 

a)  Dampfspannungen.  AusHlhrliche  Messungen  über  die  Dampfspannungen 
des  Isobutylalkohols  bis  zur  kritischen  Temperatur  liegen  nicht  vor.  In  kleinen 
Intervallen  haben  Untersuchungen  angestellt:  Pierre  und  Puchot,  Naccari  und 
Pagliani,  Konowalow,  Richardson,  Schmidt. 

1)  Pierre  und  Puchot^)  haben  den  Isobutylalkohol,  wie  sie  annehmen, 
ganz  rein  dargestellt  (s.  darüber  die  Originalabh.)  Der  Siedepunkt  war  105** 
(Bo  =  760  mm). 

2)  Naccari  und  Paoliani*)  haben  für  Isobutylalkohol,  über  dessen  Dar- 
stellung und  Reinigung  1.  c.  nichts  angegeben  ist,  die  Dampfspannungen  durch 
die  Formel  dargestellt 

worin  P  in  mm  Hg,  /  in  C°  angegeben  ist  und  die  Constanten  die  Werthe  haben 
a  =  5087817  logtL^  9-9967946-10 

Ä|^(-^)  =  0-6771178 

3)  KoNOWALOW^  trocknete  käuflichen  reinen  Isobutylalkohol  über  Kalk  und 
destillirte  wiederholt  fractionirt. 

4)  RiCHARDSON^)  untersuchte  mit  dem  Apparat  von  Ramsay  und  Young 
Isobutylalkohol,  der  rein  bezogen,  mit  metallischem  Natrium  behandelt  und 
fractionirt  destillirt  wurde.     Siedep.  107-7°  bei  755  mm, 

5)  G.  C.  Schmidt')  hat  käuflichen  Isobutylalkohol  über  Kalk  getrocknet  und 
fractionirt    Die  Formel 

logP^a^  ^a'-<0 
lieferte  die  Constanten 
tf  =  0-18715,    ^«  —  3-682,    Ä?^a  =  9-996977— 10. 

1)  PiBRRB  und  PucHOT,  Add,  düm.  phys.  (4)  22,  pag.  307.   187 1. 

^  Naccari  und  Pagliani,  N.  Cim.  (3)  9,  pag.  27.  1881;  Beibl.  6,  pag.  87. 

>)  Konowalow,  Wijbd.  Ann.  14,  pag.  34.  1881. 

*)  Rickakdson,  Joum.  Chem.  Soc.  49,  pag.  762.  t886. 

s)  G.  C.  Schmidt,  Ostw.  Zeitschr.  8^  pag.  638.  1891, 
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Die  von  diesen  Beobachtern  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 


PiS&RE   U.    PUCHOT 


^(C*)  F(mmHg) 


0» 

10 

20 

SO 

40 

50 

60 

70 

80 

90 
100 
108 


8 

11 

16 

24 

88 

64 

104 

166 

254 

877 

556 

760 


Naccari  u.  Paguani 


/(O  P(mmHg) 


70-72 
79-28 
90-54 
ICO-6 
110-5 
118-1 


164-i 
245' 1 
898-4 
596-5 
860-8 
940^1 


KONOWALOW 


/(C**)     -P(mmHg) 


14-75 
30-85 
50-45 
60*4 
70-7 
80^0 
910 
99-9 
107 


8-8 

17-7 

55*5 

941 

160-05 

246-0 

395-2 

570-8 

741-8 


RlCHA&D$ON 

Schmidt 

/(C«) 

P(mmHg) 

/(C«) 

Pif^imUg) 

25-3 

11-212 

10 

4-5 

85-4 

21-426 

20 

9-0 

42-0 

38-123 

30 

17-4 

50-8 

55-666 

40 

82-0 

58-8 

85-86 

50 

56-6 

68-8 

134-110 

60 

96-3 

78-7 

229-45 

70 

1581 

87-8 

347-467 

80 

250-9 

96-8 

517-363 

90 

386-7 

107-7 

755-114 

100 

578-4 

b)Specifisches  Volumen  und  Dampfdichte  der  gesättigtenDämpfe. 
Vacat. 

XXXIX.  Isoamylalkohol. 
a)  Dampfspannungen.     Messungen    über  die  Dampfspannungen  des  Iso- 
amylalkohols  liegen    nur  in  kleinem  Intervall  vor  von  Grassi,  Richardson  und 
G.  C.  Schmidt. 

1)  Grassi^)  hat  die  Dampfspannung  des  Amylalkohols  bestimmt  (zwischen 
welchen  Temperaturen  und  mit  welcher  Reinheit  der  Substanz  ist  in  dem  Referat 
in  dem  Beibl.  nicht  angegeben)  und  fand  in  der  RsoNAULT^schen  Formel 

folgende  Werthe 

a  =  511065  I  Zog  OL  =^  9-9971135—10 

/ag  (-  d)  =  0-726816  | 

Der  Siedepunkt  war  bei  131-14°. 

2)  Richardson^  untersuchte  mit  dem  Apparat  von  Ramsay  und  Young 
Isoamylalkohol,  der  von  Ramsay  hergestellt  war,  fractionirt  destillirt  und  mit 
metallischem  Natrium  behandelt  wurde.    Siedep.  130-1  bei  760  mm. 


1)  Grassi,  Rend.  Acc.  di  Napoli  26.  1887. 

")  Richardson,  Journ.  Chem.  Soc.  49,  pag.  764.  1886. 
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3)  G.  C.  Schmidt  ^)  hat  käuflichen  Isoamylalkohol  entwässert  und  fractionirt 
destillirt.    Die  Formel 

log  F^a-^  bfi^'^'^ 
gab  die  Constanten 

fl  =  4  83392,     ^  =  —  3-5835,    log  a  =  9-9967297 -10. 
Der   Verlauf    der    Dampfspannungen    war    bei   Richardson    und   Schmidt 
folgender 


Richardson 

SCHMroT 

/ 

/'(mmHg) 

/ 

P\mml\g) 

/ 

P{mmHg) 

/ 

Pimmng) 

35-8 

6896 

99-30 

220-60 

10 

0-98 

90 

152-2 

46^5 

140 

1088 

834-42 

20 

2-2 

100 

236-7 

58-3 

29-34 

114-3 

417-7 

30 

4-7 

110 

357-3 

67-8 

4812 

123-6 

591-75 

40 

9-3 

120 

522-9 

7805 

85-66 

128-55 

681-46 

50 

17-8 

130 

744-1 

89-55 

145-6 

60 

32-4 

140 

1033-2 

70 

56-4 

150 

1400^2 

. 

80 

94-4 

160 

1856-1 

b)  Specifisches  Volumen  und  Dampfdichte  der  gesättigte 
Dämpfe:  vacat. 

C.  Aether  und  Ester. 

XL.  Methyläther. 

a)  Dampfpannung.  Regnault*)  stellte  den  Methyläther  her,  indem  er 
ein  Gemisch  von  1  Thl.  Methylalkohol  und  4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
erhitzte.  Das  Gas  ging  erst  durch  eine  schwache  Kalilösung,  dann  durch  eine 
Röhre  mit  Bimsteinstücken,  die  mit  concentrirter  Kalilösung  benetzt  waren,  end- 
lich durch  eine  Röhre  mit  festem  Aetzkali.  Trotzdem  war  der  Methyläther  nach 
RsGNAinLT's  eigenen  Beobachtungen  nicht  ganz  rein. 

Die  Beobachtungen  lassen  sich  durch  die  Formel  darstellen 

logF^  a  -^  da'-^, 
wo  F  in  mm  Hg,  /  in  C°   am  Quecksilberthermometer  gemessen  ist.     Die  Con- 
stanten haben  folgende  Werthe 

tf=       5-2032543  1  ii?^a  =  9' 996586 1—10 

^  =  —  2-2577857  | 

Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender 


/ 

P 

/ 

P 

QuecksUber- 

mm  Hg 

Quecksilber- 

mm  Hg 

thermometer 

thermometer 

-30 

576-54 

-4-10 

2628-97 

-20 

88800 

20 

3586-01 

-10 

1306-63 

30 

4777-99 

H-  0 

1879-02 

b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe:    vacat. 


^)  G.  C.  ScHiODT,  OSTW.  Zeitschr.  8,  pag.  641.  1891. 
^  Regnault,  Rel.  des  exp.  II,  pag.  591. 
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XLL  Aethylither. 

a)  Dampfspannungen,     lieber   die   Dampfspannungen   des  Aethyläthers 
liegen  vier  ausführliche  Messungsreihen  vor,  nämlich  von 

Regnault  zwischen  den  Temperaturen  —20  und  +120. 
Ramsay  und  Youno  zwischen  den  Temperaturen  —20  und  4-193. 
Battelu  zwischen  den  Temperaturen  —30  und  -t-197  (krit  Temp.) 
Sajotschewski  zwiscl.en   den  Temperaturen    100  und  +190  (krit  Temp.) 
Femer  liegen  noch  in  kleinem  Intervall  Messungen  von  WOllner  vor. 
Ueber  das  Material   und  die  Darstellung  der  Beobachtungen  gilt  folgendes. 
1)  Regnault^)  behandelte  den  Aether  folgendermaassen.     Möglichst  reiner, 
aus    sehr   reinem  Alkohol   hergestellter   Aether   wurde  mehrfach  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Aetzkali  in  Wasser  geschüttelt,  dann  im  Wasserbad  destillirt 
Nachdem    er   dann  24  Stunden  lang  über  pulverisirtem  Chlorcalcium  gestanden 
hatte,    wurde   er   von   neuem    destillirt   und    so   mehrere  Male   getrocknet  und 
destillirt.    Trotz  dieser  Behandlung  zeigte  der  Aether  eine  von  selbst  stattfinden- 
Veränderung,  welche  sich  auch  in  den  Dampfspannungen  aussprach.     Mit  diesem 
Aether   machte  Regnault   fünf  Reihen   von  Beobachtungen,   die   er  durch   die 
Formel 

wo  P  der  Druck   in  mm  Hg,   /  die  Temperatur   an   dem  Luftthermometer   ist. 
Die  Constanten  haben  folgende  Werthe 

logfi^  00145775 
A7^ß.=r  9-9968777- 10 


^  =  +  0-0002284 
^  =  —  3- 1906390 


2)  Ramsay  und  Young')  haben  die  Dampfspannungen  des  Aethers  nach  der 
Isothermenmethode  bestimmt.  Sie  stellten  reinen  Aether  auf  folgende  Weise 
her.  Absoluter  Alkohol  wurde  durch  Schwefelsäure  in  gewöhnlicher  Weise  in 
Aether  verwandelt.  Das  Destillat  wurde  zuerst  mit  Aetznatron  geschüttelt,  um 
die  schweflige  Säure  zu  ensfernen,  und  dann  noch  einmal  destillirt.  Dann  blieb 
es  über  Chlorcalcium  stehen,  um  einen  grossen  Theil  des  Alkohols  zu  enttemen, 
und  wurde  noch  einmal  destillirt.  Dann  wurde  es  mit  Wasser  oft  geschüttelt, 
um  die  letzten  Spuren  Alkohol  zu  entfernen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und 
wieder  destillirt.  Das  Destillat  wurde  mit  metallischem  Natrium  zusamlnen- 
gebracht,  bis  kein  Gas  mehr  entwickelt  wurde.  Dann  wurde  es  vom  Natrium 
weg  destillirt  und  mit  frischem  Natrium  einige  Monate  stehen  gelassen.  Nach 
nochmaliger  Destillation  siedete  es  constant  bei  34*72^  und  763*1  mm. 

Mit  diesem  Aether  erhielten  sie  Resultate,  die  sie  durch  die  Formel 

darstellten.     Darin   ist  P  in   mm  Hg,   /  in  C^   ausgedrückt   und  die  Constanten 
haben  folgende  Werthe 


«  =  5-9834771 
log{^-^  b)  =  0-5240258 
logl-^  c)  =  9-5733238—10 


^lfa  =  9-99827459—10 
ii?^P  =  9-99130336-10 


1)  Regnault,  R61.  des  exp.  II,  pag.  375. 

^  Ramsay  und  Youno,  PhiL  Trans.  1887,  pag.  57. 
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Die  Werthe  von  Ramsay  und  Young  weichen  erheblich  von  denen  Regnaui.t's 
ab.  Die  Verfasser  führen  aus,  dass  Reonault's  Aether  nicht  frei  von  Alkohol 
gewesen  sei. 

3)  Battelu^)  bestimmte  das  Verhalten  des  Aethers  gegen  das  Mariotte- 
GAY-LussAc'scbe  Gesetz,  indem  er  den  Verlauf  der  Isothermen  direkt  bestimmte. 
Diese  Resultate  sind  in  dem  Aufsatz  »Ungesättigte  Dämpfec  angeführt  Aus 
ihnen  lassen  sich  die  Werthe  von  P  direkt  entnehmen,  da  es  diejenigen  sind,  in 
welchen  der  Dampf  gerade  sich  condensirt.  Der  Aether  wurde  so  gereinigt,  das 
ein  Liter  von  ihm  zunächst  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  sorgfältig  destillirt 
wurde  und  dann  einen  Monat  hindurch  über  Natrium  stehen  blieb.  Dann  wurde 
er  nochmals  über  frisch  geschnittenem  Natrium  destillirt  und  zeigte  den  Siede- 
punkt 34*75^  bei  741  mm  Druck.  Er  blieb  so  im  zugeschmolzenen  Gefäss  aufge- 
hoben. 

Die  beobachteten  Werthe  Hessen  sich  nach  der  BiOT-RsoNAULT'schen 
Formel  darstellen 


und  ergaben  folgende  Werthe  der  Constante 

a  =  Ö-981Ö78 
^  ==  ^  3-337745 
^  =  —  0-382502 


%  a  =  9-9982801— 10 
hg^^  9-9910451—10 


Die  Zahlen  von  Battelu  liegen  bei  tiefen  Temperaturen  zwischen  denen 
von  Regnault  und  Ramsay  und  Young.  Bei  hohen  Temperaturen  stimmen  sie 
besser  mit  denen  von  Ramsay  und  Young  überein. 

4)  Sajotschewski*)  hat  die  Dampfspannungen  von  Aether  bis  zur  kritischen 
Temperatur  bestimmt  nach  der  pag.  710  angegebenen  Methode.  Ueber  die 
Darstellung  und  Reinigung  der  Substanz  ist  1.  c.  nichts  angegeben.  Seine  Re- 
sultate und  die  von  Rbgnault,   die  bis  zu  90°  gehen,  hat  er  durch  die  Formel 


dargestellt,  wo 

a  «  0-01774 
b  -n  157181-5 

ist. 


i 


m  »  261-9 


5)  WüLLNER  und  Grotrian')  haben  nur  käuflichen  Aether  benutzt  Die 
von  ihnen  gefundenen  Spannungen  waren  grösser  als  die  von  Regnault.  Wegen 
der  Unreinheit  der  Substanz  sind  sie  im  folgenden  nicht  angeführt.  Sie  sind 
nur  zwischen  24 "*  und  68*45'*  gemessen. 

Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  bei  den  angeführten  Beobachtungen  ist 
folgender: 


«)  Battelu,  Mem.  Acc.  di  Torino  (2)  60.  1891;  Ann.  chim.  phy».  (6)  25,  pag.  38.  1892; 
Phys.  Revne  I,  pag.  264.  1892. 

>)  Sajotschxwski,  BeibL  3,  pag.  741.  1879. 

^  WüLLNsa  und  GrotriaNi  Wdo).  Ann.  11,  pag.  568.  1868. 
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4, 

"""" 

Regnault       ] 

[Umsay  u.  Young 

Battelli 

I 

(Luftthermom.) 

p 

mm  Hg 

F  {mm  Hg) 

P 
mm  Hg 

—80 

.^ 

.^ 

32-58 

-20 

68-90 

— 

61-80 

-10 

114-72 

112-3 

109-39 

0 

184-39 

184-9 

186-87 

-hlO 

286-88 

290-8 

289-90 

20 

432-78 

439-8 

441-36 

80 

634-80 

— 

648-21 

40 

90704 

921-0 

922-96 

50 

1264-83 

1276 

1279-47 

60 

1725-01 

1734 

1782-90 

70 

2304-90 

2304 

2299-52 

80 

3022-79 

2974 

2997-07 

90 

3898-26 

3831 

3848-96 

100 

4953-30 

4855 

4860-40 

110 

6114-63 

6082 

6066-70 

120 

7719-20 

7518 

7984-70 

180 

— 

9155 

9135-82 

140 

— 

11051 

11043-1 

150 

— 

12262 

13227-7 

160 

— 

15778 

15713-7 

170 

— 

18671 

18521-6 

180 

— 

21755 

21673-0 

190 

— 

25513 

25190-9 

192 

— 

— 

25712-0 

198 

— 

26800» 

— 

197 

— 

krit  Druck 

27184-0=- 

krit  Druck 

Sajotscsiewski 

/(C«) 

beobacht. 

Vtm.) 
beiechn. 

II 

/(c*o 

PQ 
beobacht 

^tm.) 
berechn. 

50 

1-65 

130 

12-71 

12-77 

60 

2-24 

140 

15-42 

15-58 

70 

801 

150 

18-64 

18-82 

80 

8-97 

160 

22-34 

22-55 

90 

514 

170 

26-80 

26-79 

100 

6-58 

6-58 

180 

31-90 

31-56 

110 

8-85 

8*30 

190== 

36-90= 

86-92 

120 

10 

-40 

10-38 

Kkr.Temp.) 

(kr.I 

>rock) 

b)  Specifisches  Volumen  s,  Dichtigkeit  b  und  Dampfdichte  ge- 
sättigter Aetherdämpfe  Ueber  diese  Grössen  liegen  ausführliche  Messungen 
vor  von  Ramsay  und  Young  einerseits  und  von  Battelli  andererseits.  Im 
kleineren  Intervall  sind  auch  einige  Angaben  für  einen  nicht  wasserfreien  Aether 
von  WüLLNER  und  Grotrian  und  Bauer  vorhanden. 

Ramsay  und  Young  haben  für  ihren  Aether  (über  dessen  Darstellung  und 
Reinigung  s.  o.  No.  2)   folgende  Werthe    für   das  specifische  Vy&kimen  ^1  Cin  can 
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pro  1  gr),  die  Dichte  Ä  (bezogen  auf  Wasser)  und  die  Dampfdichte  X  (bezogen 
auf  ^=1)  gefunden. 


/ 

spec.  VoL 

Dichtigkeit  h 

Dampf- 
dichte X 

/ 

spec.  VoL 

Dichtigkeit  8 

Dampf- 
dichte X 

s  in  Cent 

(Wasser  =  1) 

Ä'=  1 

s  in  ccm 

(Wasser  ==  1) 

H=\ 

0 

1209*1 

0-000827 

37-95 

110 

42-57 

002349 

4605 

10 

79M 

0-001264 

38- JO 

120 

8409 

002934 

47-8 

20 

5341 

0-001870 

38-5 

180 

27-49 

0-03638 

49-75 

80 

8731 

0002679 

88-9 

140 

22-28 

0-04488 

52-0 

40 

264-0 

0-003781 

39-4 

150 

18-01 

0-05551 

54-95 

50 

126-9 

0-005079 

89-95 

160 

14-47 

0-06911 

58-9 

60 

147-7 

0-006771 

40-5 

170 

11-45 

0-08731 

64-55 

70 

1121 

0-008920 

41-75 

180 

8-815 

01135 

73-25 

80 

8610 

0*01155 

42-35 

190 

6-172 

0-1620 

91-45 

90 

67-70 

001477 

43-4 

193 

4-970 

0*2012 

108-7 

100 

51-55 

0-01867 

44-55 

Baitelu  (s.  o.  No.  3)  hat  aus  den  von  ihm  experimentell  gefundenen  Iso- 
thermen das  specifische  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  für  Aether  s  (in  ccm 
pro  1  gr)  abgeleitet.  Es  schien,  als  ob  das  Volumen  der  Dämpfe  im  ersten 
Moment  der  Sättigung  etwas  grösser  ist,  als  wenn  der  Dampf  vollständig  con- 
densirt  ist;  doch  ist  der  Unterschied  unbedeutend.  Im  Folgenden  sind  die 
specifischen  Volumina  s  gesättigten  Aetherdampfs  in  ccm,  ferner  die  Dampfdichte 
/  bezogen  auf  Luft  angegeben. 


/ 

spec.  Vol.  s 

Dampfd.  / 

/ 

spec.  Vol.  s 

Dampfd.  / 

in  ecm 

bez.  a.  Luft 

in  cmt 

bes.  a.  Luft 

-28-41 

5564-861 

2-5929 

78-94 

88-714 

2-87-20 

-21-22 

3711-432 

2-5991 

99-88 

55-012 

3-0198 

-12-66 

2292-415 

2-6059 

130-20 

28-782 

3-2910 

-  5-34 

1581.361 

2-6095 

158-20 

15-817 

8  8417 

+  2-92 

1076-538 

2-6189 

176-40 

12-266 

8*4808 

10-68 

784-548 

2-6226 

183-25 

8-745 

4-9955 

26-58 

426-483 

2-6591 

192-25 

5-874 

6-7517 

57-22 

160-848 

2-7522 

1970  = 

4-82  = 

krit.  Tcmp. 

krit  Vol. 

WüLLNER  und  Grotrian^)  (s.  o.  No.  5)  haben  nach  der  oben  pag.  723  an- 
gegebenen Methode  die  specifischen  Volumina  von  gesättigtem  Aetherdampf  (in 
ccm  pro  1  gr)  bestimmt. 


/ 

spec.  Vol. 

s 

Dampfdichte  / 

ccm  pro  1 

gr 

(Luft  =  1) 

82-53 

3581 

2-574 

42-42 

2531 

2.622 

53-25 

185-3 

2-631 

68-45 

1210 

2-715 

Bauer»)  fand  bei  P=7lBmm  die  Dichte  Ä  =  0-002865  (Wasser  =  1). 


1)  Wt)iXN&R  und  Grotrian,  Wisd.  Ann.  11,  pag.  544.  1880. 
*)  Bauer,  Wird.  Ann.  55,  pag.  184.  1895. 
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XLIL  Oxalsäuremethyläther. 

Regnault^)  reinigte  seinen  Oxalsäuremethyläther  durch  Destillation  und 
Krystallisation.  Trotzdem  erhielt  er  sehr  unregelmässige  Resultate  bei  hohen 
Drucken,  welche  die  Anwendung  einer  Interpolationsformel  unsicher  erscheinen 
lassen.    Die  erhaltenen  Werthe  sind  folgende: 


/  (Quecksilber- 

P 

i  (Quecksilber- 

P 

thermometer) 

mm  Hg 

thermometer) 

mm  Hg 

109-41« 

117-36 

164-30« 

761-35 

126-98° 

232-67 

188-92« 

1589-81 

136-40« 

320-11 

21716« 

2858-68 

145-14« 

423-37 

228-95« 

3875*95 

156-70« 

591-86 

23716« 

4849-12 

XLm.  bis  LXX.  Ester. 

a)  Dampfspannungen. 

1)  Schumann^  hat  eine  ganze  Anzahl  Ester  auf  ihre  Dampfspannungen 
untersucht.  Die  Ester  wurden  zmnächst  rein  bezogen,  auf  ihre  Neutralität  geprüft, 
und  zu  denjenigen,  welche  eine  saure  Reaction  ergaben,  eine  höchst  concen- 
trirte  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  zugesetzt.  Nachdem  die  saure  Reaction 
verschwunden  war,  wurden  alle  Ester  mit  kohlensaurem  Kali  2—3  Tage  und 
nach  neuem  Filtriren  mit  entwässertem  Kupfervitriol  8 — 14  Tage  lang  ge- 
schüttelt und  immer  wieder  filtrirt,  bis  das  Vitriol  volkommen  farblos  blieb. 
Dann  wurden  sie  5— 6  mal  fractionirt  destillirt.  Die  Messmethode  war  die 
statische. 

2)  Femer  haben  Naccari  und  Paguani'}  für  einige  Ester  Messungen  der 
Dampfspannungen  vorgenommen.  Doch  ist  über  die  Art  der  Reindarstellung 
ihrer  Ester  in  den  Beiblättern  nichts  angegeben. 

b)  Specifisches  Volumen  s  und  Dichtigkeit  d.  Für  einige  Ester  hat 
S.  YouNC*)  die  Dichtigkeit  h  (bezogen)  auf  Wasser  nach  seiner  oben  (pag.  723)  an- 
gegebenen Methode  bestimmt.  Es  sind  im  Folgenden  auch  zum  Vergleich  die 
Dichtigkeit  h^  der  Flüssigkeit  selbst  unter  dem  Druck  ihres  gesättigten  Dampfes 
bei  der  betreffenden  Temperatur  angegeben,  die  bekanntlich  in  der  Clapkyron- 
sehen  Formel  eine  Rolle  spielen. 

XLm.  Methylformiat 

a)  Dampfspannungsmessungen   liegen   nur   vor  von  Schumann  (1.  c), 
der  seine  Zahlen  durch  die  Formel 

darstellte,  in  der  die  Constanten  die  Werthe  haben 

a  =  4-28076  ^  =  —  2-9930,  ß  =  0-9932. 

Der  Siedepunkt  seiner  Substanz  war  32*3°  C.  bei  760  mm. 


>}  Regnault,  ReL  des  exp.  II,  pag.  483. 

')  Schümann,  Wjbd.  Ann.  12,  pag.  40.  1881. 

*)  Naccari  und  Paoliani,  N.  Cim.  (3)  10,  pag.  49.  1881;   Beibl.  6,  pag.  87 

*)  S.  YoüNG,  Phil.  mag.  (5)  34,  pag.  508.   1892.  ^  j 
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/  Quecksilber- 
thermometer 

P  (nitn  Hg) 

/  Quecksilber- 
thermometer 

P  (mm  Hg) 

— 28-9 
-15-6 
—  6-6 
00 
+  8-9 

54 

91 

148 

192 

289 

-+■18-4 
+  26-7 
+  34-7 
+  45-6 
+  49-8 

487 

592 

887 

1236 

1414 

b)  Die  Dichtigkeit  d  der   gesättigten  Dämpfe  und  die  Dichtigkeit  d, 
Flüssigkeit  sind  von  S.  Young  (1.  c.)  bestimmt  worden. 


der 


Dichtigk.  had. 

Dichtigk.  5  d. 

Dichtigk.  80  d. 

Dichtigk.  8  d. 

Temp.  / 

Flüssigk.  (bez. 

ges.  Dampfes 

Temp.  t 

Flüssigk.  (bez. 

ges.  Dampfes 

auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

40 

0-9447 

0-0081 

180 

0-6521 

00943 

60 

0-9 133 

00060 

200 

0-5658 

01524 

80 

0-8803 

0-0105 

210 

0-4857 

0-2188 

100 

0-8452 

00171 

212 

0-4549 

0-2451 

120 

0-8070 

0-0268 

213 

0-4328 

0-2681 

140 

0-7638 

0-0412 

213-5 

0-4157 

0-2865 

160 

0-7136 

0-0623 

214  =  krit.  T. 

~~ 

0-3494  =  krit. 
Dichtigk.(ber.) 

XLIV.  Aethylformiat. 

a)  Dampfspannungsmessungen  liegen  vor  von 
1)  von  Naccari  und  Paoliani  (1.  c),  die  in  der  Formel 

die  Constanten  folgendermaassen  bestimmte 


a  =  5-119465 
Ä?^(-^)  =  0-5129019 


/^^ß  =  9-9970019 


2)  von  Schumann  (l.  c),  welcher  fand,  dass  sich  seine  Beobachtungen  durch 
diese  dreiconstantige  Formel  nicht  genügend  darstellen  lassen.  (Siedepunkt  des 
Esters  54-4  bei  760  mm). 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 


Naccari  u 

Pagliani 

Schümann 

/(CO) 

P^mm-Ri) 

^(C^) 

i>(mwHg)|l 

/(CO) 

/>(««»  Hg) 

20-26 

198-7 

-  9-5 

...  . 
40 

88-2 

419 

31-20 

311-2 

-f-  1-2 

81 

49-4 

688 

40-87 

459-9 

+  9-5 

121 

56-4 

814 

50-80 

656-9 

+20-9 

206 

65-0 

1124 

60-50 

941-9 

+29-6 

291 

78-0 

1408 

b)  Die  Dichtigkeit   8   der   gesättigten  Dämpfe  und  die  der  Flüssigkeit  a, 
ist  von  S.  YouNO  (1.  c.)  bestimmt  worden. 
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Temp.  t 

Dichtigk.  8<,  d 

Flüssigk.  (bcz. 

auf  Wasser) 

Dichtigk.  5  d. 
ges.    Dampfes 
(bez.  a.  Wasser) 

Temp.  / 

Dichtigk.  ö,  d. 

Flüssigk.  (bez. 

auf  Wasser) 

TKi'chd^ic  fr 

ges.    Dampfes 
fbez.  a.  Wasser) 

60 

0*8689 

0-0084 

200 

0-6G67 

0-0862 

80 

0-8410 

0-0061 

220 

0-5290 

01380 

100 

0-8112 

00108 

230 

0*4635 

0-1890 

120 

0-7796 

0*0166 

233 

0-4281 

0-2198 

140 

0-7448 

0-0256 

234 

0-4117 

0-2353 

160 

0-7084 

0-0888 

235-8 =kritT. 

— 

0-3232  =krit 

180 

0-6610 

00575 

Dichtigk.  (ber.) 

XLV  bis  XLVn.  Propylformiat,  Isobutylformiat,  Atnylformiat. 
a)  DampfspannuDgen.    Für   diese   drei  Ester  liegen  nur  Messungen  der 
Dampfdrucke  von  Schumann  (1.  c.)  vor,  die  im  Folgenden  angegeben  sind. 

XLV.  Propylformiat  (Siedep.  810°  bei  760  »w») 


In  der  Formel 


Quecksilber- 
thermometer 

P 

{mm  Hg) 

Quecksilber- 
thermometer 

P 
{mm  Hg; 

-h  9-0 

98 

+  64-9 

437 

+20-0 

61 

+  76-2 

653 

+29-2 

101 

+  86-3 

908 

+37-8 

148 

+  95-3 

1192 

+45-1 

201 

+101-1 

1412 

+56-7 

312 

log  P^  a  +  b^^ 


haben  die  Constanten  die  Werthe 
a  =  4-36878, 


^  :=  —  3-7890, 


ß  =  0-9936. 


XLVL  Isobutylformiat  (Siedep.  979°  bei  760mm), 


Die  Formel 


Quecksilber- 
thermometer 

P 

{mm  Hg) 

Quecksilber- 
thermometer 

P 
{mm  Hg) 

+29-8 

51 

+  87-2 

548 

+40-4 

88 

+  96-3 

733 

+50-6 

138 

+105-8 

958 

+59-6 

203 

+115-1 

1279 

+68-5 

286 

+118-5 

1396 

+77-2 

392 

log  p^a  +  h%^ 


stellt  die  Beobachtungen  nicht  genügend  dar. 

XLrVn.  Amylformiat  (Siedepunkt  123*3  bei  760  mm). 


t 

P  {mm  Hg) 

/ 

P  {mm  Hg) 

+  21-0 

12 

+   98-7 

350 

+  31-3 

22 

+  108-2 

382 

+  41-8 

39 

+  118-8 

664 

+  54.9 

63 

+  128-7 

885 

+  660 

102 

+  136-9 

1105 

+  77-6 

160 

+ 140-6 

1209 

+  87-9 

238 
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Die  Fonnel 


logP:=^a-\-  *ß^ 


genügt  nicht. 

b)  Dampfdichte  X  und  specifisches  Volumen  s, 
Vacat. 

XLVm.  Methylacetat. 

a)  Dampfspannungen.     Auch  für  diesen  Ester  liegen  nur  von  Schumann 
(1.  c.)  folgende  Messungen  vor: 


' 

P  {mm) 

/ 

P  {mm) 

-   9-5 

27 

+  84-7 

828 

+   00 

57 

+  45-7 

503 

-h   8-8 

95 

-hl56-2 

730 

+  18-9 

159 

+  67-7 

1088 

+  24-2 

204 

+  75-4 

1404 

Die  Formel 

genügt  nicht. 

b)  Dichtigkeit  d  der  gesättigten  Dämpfe  und  Dichtigkeit  h^  der  Flüssigkeit 
sind  von  S.  Young  (1.  c.)  gemessen. 


Temperatur 

* 

Dichtigkeit  8, 
der  Flüssigkeit 

Dichtigkeit  8 
des  ges.  Dampfes 

Temperatur 

Dichtigkeit  S9 
der  Flüssigkeit 

Dichtigkeit  h 
des  ges.  Dampfes 

(bez.  auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

60 

0-8801 

00031 

220 

0-5281 

0-1415 

80 

0-8520 

0-0056 

230 

0-4517 

0*2030 

100 

0-8222 

0-0097 

232 

0-4226 

0-2295 

120 

0-7893 

00158 

233 

0-3995 

0-2520 

140 

0-7533 

00246 

233-7  = 

— 

0-3255  « 

160 

0-7133 

00373 

krit.  Temp. 

krit  Dichte 

180 

0-6671 

00568 

(berechnet) 

200 

0-6100 

00866 

IL.  Aethylacetat. 

a)  Dampspannungen.    Für  diesen  Ester  liegen  Messungen  vor 
1)  von  Naccari  und  Pagliani  (1.  c),  die  ihre  Beobachtungen    der    Dampf- 
spannungen durch  die  Formel  darstellten 

worin  F  in  mm  Hg,  /  in  C°  angegeben  ist  und  die  Constanten  folgende  Werthe 
haben 

2;  Von  Schumann  (1.  c),  dessen  Ester   den  Siedep.  771  bei  760  mm  hatte, 
und  der  in  derselben  Formel  die  Constanten  so  bestimmte 

ß  «  0-9929 
Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 


a  =       3-9018 
^  =«  —  3-4906 
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Naccari  und  Paguani 

Schumann 

/CC«) 

P  {mm  Hg) 

t  (c<0 

P  (imwHg) 

86-88 

172*8 

-hl80 

58 

45*40 

249*6 

22*0 

81 

55*58 

878*6 

88*8 

189 

65*S8 

581*4 

42*1 

202 

76-85 

783*0 

52*9 

818 

60*8 

422 

70*8 

605 

80*2 

849 

89*2 

1117 

97-0 

1408 

Die  Dichtigkeit  d  der  gesättigten  Dämpfe  und  die  Dichtigkeit  8«  der 
Flüssigkeit  ist  von  S.  Young  (1.  c.)  gemessen  worden. 


Temperatur 

Dichtigkeit  5, 
der  Flüssigkeit 

Dichtigkeit  8 
des  ges.  Dampfes 

Temperatur 

Dichtigkeit  8« 
der  Flüssigkeit 

Dichtigkeit  % 
des  ges.  Dampfes 

(bez.  auf  Wasser) 

(bes.  auf  Wasser) 

(bei.  auf  Wasser) 

(b«.  auf  Wasser) 

80 

0-8245 

0*0085 

240 

0*4778 

01500 

100 

0*7972 

0-0062 

245 

0-4401 

0*1800 

120 

0*7688 

0-0108 

247 

0*4195 

01995 

140 

0*7878 

0-0165 

249 

0*3898 

0*2290 

160 

0*7088 

00258 

2501  = 

— 

0*8081  = 

180 

0-6658 

00880 

krit.  Temp. 

krit.  Dichte 

200 

0*6210 

0-0580 

(berechnet) 

220 

0-5648 

0-0891 

L.  und  LI.  Propylacetat,  Isobutylacetat 

a)  Dampfspannungen.    Von  diesen  Estern  liegen  nur  folgende  Messungen 
von  Schumann  (1.  c.)  vor. 

L.  Propylacetat  (Siedep.  100*8  bei  760  mm). 


/ 

Pi^nm) 

/ 

P{mm) 

4-21*0 

81 

79*8 

872 

28*8 

47 

87*8 

498 

89*8 

74 

99*7 

788 

47*6 

104 

108*8 

956 

59-9 

175 

117*8 

1280 

67*8 

240 

121-9 

1891 

Die  BiOT'sche  Formel  log  P^=^  a-^-  b^  genügt  nicht. 

LI.  Isobutylacetat  (Siedep.  116*3  bei  760  mm). 


/ 

Pi^mm) 

t 

Pi^mm) 

21*8 

17 

85*8 

285 

86-8 

88 

96*6 

406 

50*6 

67 

106*6 

570 

60*2 

102 

117*1 

780 

69*8 

150 

127*2 

1086 

79*2 

221 

187-4 

1864 
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In  der  Forme) 
haben  die  Constanten  die  Werthe 


a  =  3-8873, 


^  =  —  4-2128, 


P  =  0-9936. 


b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 


LIL  Methylpropionat. 

a)  Dampfspannungen.  Diese  sind  nur  von  Schxtmann  (1.  c.)  gemessen 
worden,  dessen  Ester  den  Siedep.  79*9  bei  760  mm  zeigte.  Die  Beobachtungen 
Hessen  sich  durch  die  Formel  darstellen 

mit  den  Constanten  a  =  3-7785,  ^  ==  —  3-4258,  ß  =  0-9926.      Der  Verlauf  der 
Dampfspannungen  war  folgender: 


/ 

P  {mm) 

/ 

P{mm) 

4-5 

34 

55  0 

318 

171 

58 

671 

496 

24-9 

82 

78-4 

733 

85-Ö 

141 

89-9 

1052 

45-6 

216 

99-7 

1398 

b)  Die  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe  d  und  die  Dichte  der  Flüssigkeit  d„ 
beide  bezogen  auf  Wasser,  sind  von  S.  Young  (1.  c.)  bestimmt  worden. 


TempenttiT 

Dichtigkeit  )o 
der  Flüssigkeit 

Dichtigkeit  l 
des  ges.  Dampfes 

TeoQ  peratur 

Dichtigkeit  ha 
der  Flüssigkeit 

Dichtigkeit  8 
des  ges.  Dampfes 

(bez.  auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

(bez.  auf  Wasser) 

80 

0-8408 

0-5032 

240 

0-5220 

0-1240 

100 

0-8137 

0-0057 

250 

0-4055 

0-1675 

120 

0-7852 

0-0096 

255 

0-4151 

0-2120 

140 

0-7553 

0-0153 

256 

0-3977 

0-2295 

160 

0-7222 

00235 

257-4  = 

— 

0-3123  = 

180 

0-6841 

0-0355 

krit.  Temp. 

krit  Dichte 

200 

0-6445 

p-0524 

(berechnet) 

220 

0-5988 

0-0781 

Un.  Aethylpropionat 

a)  Dampfspannungen.     Für   diesen  Ester   liegen  Messungen    vor 

1)  von  Naccari  und  Pagliani  (1.  c),  die  ihre  Beobachtungen  durch  die  Formel 

log  F^  a  '■\-  ba^ 
darstellten,    worin  F  in  mm  Hg,    /  in  C^    angegeben    sind  und  die  Constanten 
folgende  Werthe  haben: 

a  —  4-839293  log<i.=^  99970062  —  10 

Ä;^(  — ^)  =  0'5894836 

2)  von  Schumann  (1.  c),    dessen  Ester   den  Siedep.  98*3   bei  760  mm  hatte 
und  der  in  derselben  Formel  die  Constanten  bestimmte 

a  —  3-7404,       ^  —  —  3-7670,       ß  =  0-9928. 
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794     Gesättigte  Dämpfe.  Zahlenmaterial  üb.  Spamiung  u.  specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe . 


Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  war  folgender: 


Naccari  und  Paoltani 

Schumann 

/(C°) 

P  {mm  Hg) 

t  (€<>)  J 

Pinim^Z) 

49-58 

120-5 

26-0 

39 

58-87 

180-5 

85-4 

66 

69-50 

269-4 

47-7 

117 

81-14 

412-6 

58-3 

183 

90-13 

562-6 

65-9 

243 

98-88 

772-6 

76-2 

361 

10534 

909-6 

86-7 

522 

97-2 

734 

109-6 

1066 

117-9 

1331 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 

LIV.  bis  LXX.  Propylpropionat  bis  Isobutylvalerat 

Für    alle   diese  Ester  liegen  nur  die  Messungen    von  Schumann  (1.  c.)  über 

Dampfspannungen  vor.     Die  Dichtigkeiten    der   gesättigten  Dämpfe    sind    nicht 

bestimmt. 

LIV.  Propylpropionat  (Siedep.  1222  bei  760mm), 


t 

P  {mm) 

/ 

P  {mm) 

52-9 

57 

105-7 

460 

64-7 

98 

113-5 

588 

74-2 

149 

123-5 

792 

86-0 

231 

135-4 

1049 

95-5 

327 

144-9 

1401 

In  der  Formel  log  P=^  a 
a  =  3-6936 


-  b^i  haben  die  Constanten  die  Werthe 
^  =  —  4-2494        p  =  0-99305. 


LV.  Isobutylpropionat  (Siedep.  136-8  bei  7ßO  mm). 


t 

P  {mm) 

/ 

P  {mm) 

65-8 

52 

128-0 

589 

76-8 

96 

139-0 

810 

80-0 

109 

149-0 

1059 

90-7 

170 

155-7 

1255 

103-6 

271 

160-0 

1401 

113-9 

383 

Die  BiOT'sche  Formel  genügt  nicht. 

LVL  Atnylpropionat  (Siedep.  1602  bei  760  mm). 


t 

P  {mm) 

/ 

P  {mm) 

21-8 

4 

119-2 

219 

36-8 

6 

128-8 

301 

50*4 

12 

137-5 

399 

69-5 

29 

146-3 

512 

79-2 

47 

158-9 

782 

89-3 

72 

163-2 

819 

99-1 

106 

178-2 

1062 

109-6 

158 

181-6 

1310 

Die  Biox'sche  Formel  genügt  nicht. 
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LVn.  Methylbutyrat  (Siedep.  102-3  bei  760  mm). 


t 

P  {mm) 

/ 

P{mm) 

48-0 

81-6 

94-2 

590 

621 

127 

104-4 

807 

68-0 

192 

1181 

1044 

78-0 

281 

128-4 

1890 

82-8 

898 

Die  Biox'sche  Foraiel  genügt  nicht 

LVnL  Aethylbutirat  (Siedep.  1199  bei  7Q0  mm). 


t 

P{tnm) 

/ 

P{tnm) 

420 

89 

101-8 

430 

58*8 

69 

112-4 

612 

62-4 

99 

121-7 

806 

78-7 

161 

182-8 

IC  98 

83-8 

284 

142-3 

1406 

92-1 

316 

Die  BiOT*sche  Formel  genügt  nicht. 

LDC  Propylbutirat  (Siedep.  142-7  bei  760  mm). 


t 

P(mm) 

1     ' 

P(mm) 

67-0 

34 

115-2 

330 

66-0 

51 

125-7 

464 

76-0 

75 

1331 

577 

85-4 

115 

141-0 

729 

97-9 

180 

152-8 

996 

106-9 

243 

160-2 

1208 

Die  Biox'sche  Formel  genügt  nicht. 

LX.  Isobutylbutirat  (Siedep.  156-9  bei  760  mm). 


t 

P{mm) 

t 

P{mm) 

74-8 

46 

187-6 

485 

83-6 

65 

145*9 

556 

92-6 

90 

155-5 

780 

105-4 

150 

164-7 

981 

117-8 

288 

177-4 

1292 

128-8 

284 

Die  BiOT*sche  Formel  genügt  nicht 

LXI.  Amylbutirat  (Siedep.  178-6 *"  bei  760  mm). 


t 

P{mm) 

/ 

P{mm) 

92-6 

47 

154-5 

390 

1020 

65 

1630 

499 

111-9 

95 

170-4 

617 

128-2 

142 

181-7 

820 

138-2 

202 

190-9 

1033 

148-4 

277 

2048 

1 

1894 

Die  BiOT'sche  Formel  genügt  nicht. 


Digitized  by 


Google 


V / 

V / 

230 

48 

72-3 

387 

82*3 

75 

84-4 

592 

41-6 

113 

91-0 

734 

51-6 

172 

1021 

1035 

61-9 

264 

112-7 

1370 

Die  Biox'sche  Formel  genügt  nicht. 

LXm.  Aethylisobutirat  (Siedep.  1101  bei  160  mm). 


t 

P{mm) 

t 

P  {mm) 

30-1 

34 

95-2 

474 

43-8 

61 

103-7 

628 

58-9 

121 

112-9 

823 

67-2 

172 

123-1 

1098 

76-3 

243 

131-6 

1374 

87-2 

366 

Die  BiOT'sche  Formel  genügt  nicht. 

LXIV.  Propylisobutirat  (Siedep.  133-9  bei  760  mm). 


/ 

P  (mm) 

/ 

P(mm) 

49-5 

32 

106-6 

326 

56-1 

43 

114-6 

427 

66-0 

70 

123-4 

560 

77-6 

114 

132*4 

731 

86-8 

164 

144-6 

1020 

96-5 

283 

154-3 

1335 

Die  BiOT'sche  Formel  genügt  nicht. 

LXV.  Isobutylisobutirat  (Siedep.  146-6''  bei  700  mm). 


t 

P  {mm) 

/ 

P  (nun) 

65-3 

43 

1280 

441 

74-7 

66 

136-4 

672 

85-8 

100 

144-7 

730 

94-0 

140 

154-3 

928 

105-8 

214 

168-1 

1310 

117-8 

315 

1 

Die  BiOT'sche  Formel  genügt  nicht. 

LXVL  Atnylisobutirat  (Siedep.  168*8  bei  760  mm). 


t 

P  (mm) 

t 

P  (ptm) 

82-9 

43 

143-7 

370 

94-0 

66 

153-9 

492 

107-0 

106 

167-5 

730 

117-1 

154 

172-8 

838 

126-8 

213 

188-2 

10S5 

134*9 

280 

1921 

1312 

Die  BiOT'sche  Formel  genügt  nicht 


Ester;  Fettsäuren. 
LXVIL  Methylvalerat  (Siedep.  116-7  bei  leOmm). 


797 


/ 

P  (mm) 

/ 

P  (mm) 

46-4 

50 

94-9 

382 

54-6 

79 

102-6 

496 

630 

116 

116-4 

731 

76-8 

187 

128-7 

1013 

86-0 

275 

138-0 

1366 

Die  BiOT'sche  Formel  genügt  nicht. 

LXVm.  Aethylvalerat  (Siedep.  134-3  bei  760  mm). 


t 

P  [nim) 

/ 

P 

551 

31 

116-9 

455 

64-2 

60 

128-6 

646 

76-2 

107 

139-4 

875 

87-2 

162 

1463 

1056 

98-6 

250 

157-5 

1407 

108-4 

355 

Die  BiOT'sche  Formel  genügt  nicht. 

LXK.  Propylvalerat  (Siedep.  1559  bei  760  mn^. 


t 

P  (»im) 

/ 

P  (mm) 

77-2 

43 

187-4 

449 

87-0 

73 

148-0 

662 

92-7 

95 

154-5 

728 

103-8 

143 

168-2 

1052 

114-5 

215 

1791 

1849 

124-4 

299 

Die  Bi0T*sche  Formel  genügt  nicht. 

LXX.  Isobutylvalerat  (Siedep.  168*7°  bei  1^0  mm). 


t 

P  (mm) 

/ 

P  (mni) 

80-5 

41 

144-8 

386 

94-6 

67 

152-9 

491 

104-6 

99 

1601 

599 

114-7 

144 

173-6 

858 

123-9 

199 

181-6 

1053 

133-4 

269 

190-9 

1292 

Die  Biox'sche  Formel  genügt  nicht. 

D.  Fettsäuren. 
LXXI.  Ameisensäure. 

a)  Dampfspannung.  Für  die  Ameisensäure  liegen  Beobachtungen  vor 
von  Landolt,  Konowalow,  Richardson,  Schmidt. 

1)  Landolt  1)  hat  Ameisensäure  aus  sorgfältig  getrocknetem  ameisensauren 
Blei  mit  H,S  dargestellt,  destillirt  und  fractionirt.    Siedep.  99*4 *'(B  =  746-8  mm.) 


0  Landolt,  Lieb.  Ann.  Supplbd.  6,  pag.  149.  1868;  siehe  auch  Ostwald's  Zeitschr.  11, 

pag.642.  1893.  rc^c^n\o 
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Die  Beobachtungen  wurden  durch  die  Formel 

log  F=  a  -h  b^ 
dargestellt,  in  der  die  Constanten  waren 


a  =       4-8327286 
3  =  —  3-6679108 


^^P  =  9-9970865  —  10 
T  =  /—  10. 


2}  KoNOWALOwi)  reinigte  käufliche  Ameisensäure  durch  wiederholtes  Destil- 
liren, Erstarrenlassen,  Schmelzen,  Abgiessen. 

3)  RiCHARDsoN«)    untersuchte    mit    dem    Apparat    von   Ramsay  und  Yoxjng 
Ameisensäure,  die  fractionirt  destillirt  war  und  bei  10l'3°  bei  760  mm  siedete. 

4)  G.  C.  Schmidt  *)   benutzte   ein  Präparat,    das   nach    Entwässern   mittels 

Ph   sphorsäureanhydrid  mehrfach  umkrystallisirt  und  über  Phosphorsäureanhydrid 

fractionirt    destillirt    wurde.     Die    Spannungen    wurden    dargestellt    durch    die 

Formel 

logP=:  dt -4-  3a<-w 


a  =       4-832878 
^  =  —  3-56806 


/i3!^a  =  9-997106  —  10. 


Für  niedrige  Temperaturen    stimmen  die  Zahlen    mit  denen  Landolt^s,  bei 
höheren  Temperaturen    sind  die  Drucke   bei  Landolt  geringer  (bis  zu  20  mm). 
Die  Resultate  dieser  Beobachtungen  sind  folgende: 


Landolt 

Konowalow 

Richardson 

Schmidt 

/ 

Pimm) 

/ 

Pimm) 

/ 

Pimm) 

t 

Pimm) 

10 

18-4 

17-5 

29-1 

5-7 

13-41 

10 

18-4 

20 

31-4 

40-5 

85-5 

13-2 

20-93 

20 

31-8 

30 

51-6 

59-7 

187-7 

22-7 

34-588 

30 

51-8 

40 

82-3 

70-1 

280-2 

29-7 

47-844 

40 

81-4 

50 

127-2 

39-1 

73-262 

50 

125-8 

€0 

191-8 

46-2 

99165 

60 

188-7 

70 

2800 

57-3 

156-89 

70 

215-8 

80 

399-8 

68-7 

245-2 

80 

393-4 

90 

558-0 

76-2 

318-72 

90 

548-5 

100 

762-0 

87-7 

97-9 

101-7 

467-47 
677-76 
762-52 

100 

748-4 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

LXXn.  Essigsäure. 

a)  Dampfspannung.  Ueber  die  Dampfspannungen  der  Essigsäure  liegen 
zwei  Messungsreihen  vor,  die  ein  grosses  Intervall  umfassen,  nämlich  von 
Ramsay  und  Young  von  0°  bis  280°  und  von  Young  allein  von  120°  bis  321-65 
(krit.  Temp.).  Ausserdem  sind  in  kleinerem  Intervall  noch  Beobachtungen 
angestellt  von  Landolt,  Richardson,  C.  G.  Schmidt. 


1)  KoNOWALOW,  WiED.  Ann.  14,  pag.  44.   1881. 

*)  Richardson,  Journ.  Chem.  Soc.  49,  pag.  765.  1886. 

^  C.  G.  Schmdt,  Ostw.  Zeittchr.  7,  pag.  445.  1891. 
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Fettsäuren,  799 

1)  LandoltI)    Stellte   Essigsäure    durch    Erhitzen    von    zweifach  essigsaurem 

Kalk    auf  ungefähr  200°  dar.      Aceton  bildete  sich  nicht.      Die  Substanz  wurde 

fractionirt  destillirt,  erstarren  gelassen,  wieder  geschmolzen,  abgegossen,  fractio- 

nirt  destillirt.     Siedep.  118-7''  (B  =  752-5  mm). 

Die  Formel 

logP^  a  -4-  ^p-f 

enthält  nach  Landolt's  Bestimmungen  folgende  Constanten: 


a  =       6-9378154 
^  ==  —  5-8550300 


hg^  =  9-9985402 
T  =  /  —  10. 


2)  RiCHARDSON»)  untersuchte  Essigsäure,  die  von  Ramsav  rein  hergestellt 
war  und  bei  118-5°  (bei  760  mm)  siedete.  Sein  Apparat  war  der  von  Ramsay 
und  YouNO. 

3)  Ramsav  und  Young^)  untersuchten  die  Dampfspannung  von  Essigsäure 
nach  der  Isothermenmethode.  Ihre  Essigsäure  war  absolut  rein.  Die  erhaltenen 
Resultate  stellten  sie  durch  die  Formel  dar 

worin  F  in  mm  Hg,  /  in  C°  bezogen  auf  das  Luftthermometer  ausgedrückt  sind 
und  die  Constanten  folgende  Werthe  haben: 


d5  =  6-7003112 
Ä7^(_^)  =  0-6879733 
logir-  c)  =  0-1162143 


Ä?^a  =  9-998815138  —  10 
log^  «=  9-994504730  —  10 


4)  Die  Versuche  von  Ramsav  und  Young,  die  nur  bis  280°  gingen,  wurden 
von  YouNG*)  allein  bis  zum  kritischen  Punkt  fortgesetzt,  an  derselben  Probe 
von  Essigsäure,  Seine  Resultate  stellte  er  wieder  durch  die  BiOT-RECNAULx'sche 
Formel 

log F^a  -h  ^ß^-4-  rf 

dar,    worin  t  =  /  —  120  ist  und  die  Constanten  folgende  Werthe  haben,    wenn 
die  Drucke  in  mm  Hg  ausgedrückt  sind 

a  =  6-29974  hg^  =  999800102  —  10 

log  (—  b)  t=  0-5226921  logt  =  9-98695760  —  10. 

Ä'^C—  0  =  8-7963908  —  10 

Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Werthe  stimmen  in  dem  gemein- 
schaftlichen Intervall  120—180°  gut  mit  den  früheren  überein. 

5)  C.  G.  Schmidt*)  benutzte  ein  Präparat,  das  er  durch  zehnmaliges  Aus- 
krystallisiren  von  Wasser  grösstentheils  befreite,  dann  durch  Phosphorsäure- 
anhydrid trocknete  und  schliesslich  mehrere  Male  fractionirt  destillirte  (Schmelz- 
punkt 16-7°).    Die  Beobachtungen  wurden  durch  die  Formel  dargestellt 

logF^  a'\-  bd^-^'^ 
a  =       51 172     I     logd^  9-997404 
^  =  — 4-1172 


*)  Landolt,  Liäb.  Ann.  Supplbd.  6,  pag.  157.   1868;    siehe  luch  Ostwald's  Zeitschr.  11, 
pag.  640.  1893. 

>)  RiCHARDSON,  Joum.  Chem.  Soc.  49,  pag.  765.  1887, 

')  Ramsay  und  Young,  Journ.  Chem.  Soc.  49,  pag.  790.  1886. 

*)  Young,  Trans.  Chem.  Soc.  59,  pag.  903.  1891. 

»)  C.  G.  Schmidt,  Ostw.  Zeitschr.  7,  pag.  449.  189 1.  ^  j 
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8oo     Gesättigte  Dämpfe.  Zahlenmaterial  ttb.  Spannung  u.  specifisclies  Volumen  gesättigter  Dämpfe. 
Diese  Versuche  gaben  folgende  Resultate: 


Ramsay 

U.   YOUNG 

YoUNG 

Landolt 

Schmidt 

RiCHAKOSON 

/ 

PimrnHg) 
beob. 

P(mmHg) 

P(mm) 

P(mm) 

/ 

P(mm) 

0 

3-5 

.^ 





2-72 

4-0 

10 

6-84 

— 

11-1 

6-7 

10-60 

6-50 

80 

11-80 

— 

18-9 

11-8 

201 

12-00 

30 

19-9 

— 

29  1 

20-8 

31-3 

21-80 

40 

84-0 

— 

44-1 

33-8 

40-1 

34-30 

50 

56-2 

«. 

66-0 

541 

48-6 

51-70 

60 

88-3 

— 

97-4 

85-7 

59-9 

87-60 

70 

187-1 

— 

1420 

181-1 

69-1 

181-90 

80 

202-1 

— 

204'8 

195-9 

81-65 

215-20 

90 

292-8 

— 

290-6 

258-7 

91-4 

307-90 

100 

416-5 

— 

480-5 

407-7 

100-6 

425*20 

HO 

582-6 

— 

567-8 

569-9 

110-4 

587-10 

120 

— 

804 

— 

781-3 

117-15 

717-90 

ISO 

1040-0 

1083 

— 

— 

140 

13810 

1431 

— 

— 

150 

1846 

1863 

— 

— 

160 

2370 

2829 

— 

— 

170 

3031 

8034 

— 

— 

180 

3819 

3809 

— 

^- 

190 

4750 

4785 

— 

— 

200 

5860 

5886 

— 

— 

210 

7216 

7134 

— 

— 

220 

8801 

8655 

— 

— 

280 

10688 

10426 

— 

— 

240 

12794 

12475 

— 

— 

250 

15159 

14832 

^ 

260 

17892 

17527 

—  ■ 

— 

270 

21060 

20590 

— 

— 

280 

24603 

24055 

— 

— 

290 

— 

27951 

— 

— 

800 

— 

82312 

— 

— 

810 

^ 

87168 

— 

— 

320 

— 

42550 

— 

— 

821-65  = 

— 

48400=» 

— 

— 

kxit*  xemp« 

krit.  Druck 

b)  Specifisches  Volumen  s  und  Dampfdichte  X. 
1)  Ramsay  und  Young   (oben  No.  3)  haben   die  specifischen  Volu  mina  des 
gesättigten  Dampfes  von  Essigsäure  bestimmt   und  folgende  Werthe  gefunden: 


f 

Spec.  Vol.  s 

Dampfdichte  X 

/ 

Spec.  Vol.  s 

Dampfdichte  X 

in  ccm  pro  1  gr 

(für  jy=  1) 

in  ccm  pro  l  gr 

(für  H^\) 

20 

13080 

59-3 

80 

1043 

52-00 

30 

7911 

57-7 

90 

747-5 

51-40 

40 

4970 

56-2 

100 

645-6 

50-95 

50 

3226 

550 

HO 

405-1 

50-60 

60 

2164 

53-77 

120 

305-7 

50-82 

70 

1486 

52-76 

180 

233-9 

50-16 
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/ 

Spec.  Vol.  s 

Dampfdichte  X 

f 

Spec.  Vol.  X 

Dampfdichte  X 

in  can  pro  1  gr 

(für  Ä^==  1) 

in  ccm  pro  1  gr 

(für  H^  1) 

140 

181-3 

50-08 

220 

Ä8-5 

52-56 

150 

142-2 

5006 

280 

27-72 

5318 

160 

112-7 

5012 

240 

23-12 

54-24 

170 

90-29 

50-22 

250 

19  82 

55-62 

180 

72-97 

50-40 

260 

16-17 

57-28 

190 

59-48 

50-64 

270 

18-51 

59-48 

200 

48-74 

5106 

280 

11-21 

62-62 

310 

40*19 

51-59 

Die  Zahlen  flir  die  Dampfdichte  in  obiger  Tabelle  zeigen  eine  Abnahme 
bis  zur  Temperatur  150^  und  dann  eine  starke  Zunahme.  Diese  Abweichung 
von  dem  normalen  Verhalten  der  Dämpfe  erklärt  sich  durch  die  Dissociation 
des  Dampfes  der  Essigsäure.  Die  Resultate  von  Horstmann  i)  erklären  die  Ver- 
fasser für  falsch. 

2)  Young')  hat  später  die  specifischen  Volumina  der  Essigsäure  noch  weiter 
bis  zum  kritischen  Punkt  nach  seiner  neuen  Methode  (o.  pag.  724)  bestimmt.  Die- 
selben sind  in  ccm  pro  1  gr  Substanz  in  der  unten  stehenden  Tabelle  zugleich 
mit  den  Dampfdichten  bezogen  auf  H=^  \  angegeben. 


^ 

Specifisches 

Dampfdichte 

t 

Specifisches 

Dampfdichte 

Volum  s  ccm 

H=^\ 

Volum  s  ccm 

ff^l 

220 

32-9 

585 

270 

11-4 

681 

280 

27-7 

54-3 

280 

— 

671 

240 

23-2 

55-3 

290 

— 

73-3 

250 

19-3 

56-5 

300 

5-81 

88-5 

260 

16-1 

58.3 

310 

— 

112-4 

270 

13-6 

60-8 

32l-65=kr.T. 

2-46=kr.  VoL 

187-7 

Die  Dampfdichte  des  gesättigten  Dampfes  beim  kritischen  Punkt  ist  daher 
2*792  Mal  so  gross  als  die  gewöhnliche  Dampfdichte  (des  ungesättigten  Dampfes). 

LXXnL  Propionsäure. 

a)  Dampfspannung.  Die  Dampfspannungen  der  Propionsäure  wurden 
gemessen  von  Landolt,  Richardson,  C.  G.  Schmidt,  Kahlbaum. 

1)  Landolt^)  stellte  Propionsäure  durch  Zusatz  von  Cyanäthyl  mittelst  Kali- 
lauge und  Erhitzen  des  erhaltenen  Propionsäuren  Kalis  mit  zweifach  schwefel- 
saurem Kali  dar.  Die  Flüssigkeit  wurde  zweimal  fractionirt  destillirt.  Siedep.  179*5° 
(B  =  758-1).  Neuerdings  hat-LANDOLT*)  die  früheren  Versuche  verworfen  und 
neue  mit  einem  verbesserten  Apparat  angestellt.  Die  neuen  Beobachtungen 
wurden  durch  die  Formel  .      ^ 

dargestellt,  in  der  die  Constanten  sind: 

a  =  5-68384  1     A?^  ß  =  9-997854  —  10 

logb^i  9-293988  —  10     |  t  =:  /  —  20. 

^)  HORSTMANN,  Chem.  Ber.  2,  pag.  99,   1869;   3,  pag.  78.  1870. 
•)  YoüNO,  TraDS.  Chem.  Soc.  59,  pag.  909.  189 1. 
*)  Landolt,  Lieb.  Ann.  Supplbd.  6,  pag.  161.  1868. 

*)  Landolt,  Ostwald's  Zcitschr.  11,  pag.  640.  1893.  Digitized  by 
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2)  RlCHARDSON^)  untersuchte  mit  dem  Apparat  von  Ramsay  und  Yoüng 
Propionsäure,  die  fractionirt  destillirt  war  und  bei  140*3  (bei  760  mm)  ihren 
Siedepunkt  hatte. 

3)  C.  G.  Schmidt")  hat  ein  Präparat  benutzt,  das  aus  Cyanäthyl  hergestellt 
war,  längere  Zeit  mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  und  dann  fractionirt 
destillirt  wurde.     Die  Beobachtungen  wurden  durch  die  Formel 

dargestellt,  worin  P  in  mm  Hg,  /  in  C°  dargestellt  sind.     Die  Constanten  haben 
die  Werthe 


a  «       5-11714 
^  =  —  4-11714 


9-997386  —  10 


4)  Ausserdem   liegen   noch  Messungen    von  Kahlbaum   vor,    die    mir  nicht 
zugänglich  sind. 

Die  Resultate  sind  folgende: 


/(C«) 

T*ANDOLT 

ScmiiDT 

RiCRA&DSON 

P  (mm) 

P  (mm) 

/(O 

P(mm) 

10 



1-65 

15-45 

2-74 

80 

4-0 

8-2 

20-2 

2-99 

80 

7-0 

5-9 

81-7 

5-48 

40 

120 

10-6 

39-7 

8-87 

50 

200 

18-5 

46-7 

13-20 

60 

32-6 

31-6 

550 

22-02 

70 

56-8 

50-4 

69-7 

48-85 

80 

80-5 

799 

77-7 

66-27 

90 

122-5 

1281 

87-7 

104-139 

100 

182-6 

188-2 

100-7 

176-89 

110 

2670 

271-8 

113-7 

303-44 

120 

888-2 

389-3 

120-3 

388-80 

130 

540-7 

546-7 

132-7 

572-25 

UO 

750-8 

752-9 

140-3 

760-C 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat 

LXXIV.  Buttersäure  (normal). 
a)  Dampfspannung.    Messungen  liegen  vor   von   Landolt,    Ramsay  und 
YouNG,  C.  G.  Schmidt. 

1)  Landolt')    stellte    reine   Buttersäure   aus   käuflicher   durch    fractionirtes 
Destilliren  dar.      Das  aufgefangene  Produkt  wurde  neutralisirt  und  das  Salz  ab- 
gedampft und  mit  Schwefelsäure  destillirt     Siedep.  163-0  (B  =  765-3). 
Die  Beobachtungen  wurden  durch  die  Formel 

log  P^  a  -H  ^ß^ 
dargestellt,  in  der  die  Constanten  die  Werthe  haben: 


a  = 


21-5043266 
20-7883233 


Ä;^ß  =  9-9996850  —  10 
X  =  /  —  10. 


*)  RiCHARDSON,  Joum.  ChexD.  Soc.  49,  pag.  766.  1881. 
^  C.  G.  SCHMDT,  OSTW.  Zeitschr.  7,  pag.  452.    189 1. 
')  Landolt,  Li£B.  Ann.  Supplbd.  6,  pag.  163.  1868. 
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2)  Ramsay  und  Young^)  haben  ihre  Buttersäurc  sorgfältig  gereinigt,  worüber 
das  Original  einzusehen  ist 

3)  C.  G.  ScHMTOT*)  hat  zwei  Proben  von  Buttersäure  untersucht,  die  von 
Metakrylsäure  befreit  war,  durch  Phosphorsäureanhydrid  entwässert  und  frac- 
tionirt  wurde.    Die  Formel 

lieferte  folgende  Constanten: 

0  =  51176    ^=»  —  41176    /^^a  =  9*9974169  — 10. 
Die  Resultate  der  Beobachtungen  sind  folgende: 


(/C°) 

Landolt 

Ramsay  u. 

YOÜNG 

SCHMmT 

/(O 

Lamdolt 

Ramsay  u. 

YOÜNG 

Schmidt 

10 

52 

.. 

0-9 

100 

1071 

731 

75-8 

20 

7-8 

— 

0-81 

110 

148*1 

110-2 

116-6 

30 

10-3 

— 

1-6 

120 

204*1 

164-3 

174-9 

40 

14*5 

— 

31 

130 

281-2 

241-5 

256-3 

60 

20-4 

5-2 

5-7 

140 

8861 

845-7 

367-4 

60 

28-6 

9-5 

10-2 

150 

5291 

488-5 

515-8 

70 

39-9 

16-3 

17-7 

160 

7231 

676-3 

710-2 

80 

55-6 

27-5 

295 

170 

9862 

— 

— 

90 

77-8 

44-5 

48-0 

180 

13420 

— 

— 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat 

LXXV.  Isobuttersäure. 
a)  Dampfspannungen.    Messungen   liegen   vor  von  Schümann,  Richard- 
soN,  Schmidt,  Kahlbaum. 

1)  Schumann^  hat  nach  der  statischen  Methode  die  Spannung  der  Iso- 
buttersäure untersucht,  über  deren  Reindarstellung  nichts  bekannt  ist. 

2)  RiCHARDSON*)  untersuchte  mit  dem  Apparat  von  Ramsay  und  Yoüno  Iso- 
buttersäure, die  fractionirt  destillirt  war  und  ihren  Siedep.  bei  153^  (760  mm) 
hatte.  Die  Resultate  stimmen  in  zwei  Versuchsreihen  sehr  schlecht  mit  ein- 
ander. 

3)  C.  G.  Schmidt*)  hat  die  Isobuttersäure  durch  Phosphorsäureanhydrid 
entwässert  und  durch  mehrmalige  fractionirte  Destillation  gereinigt.    Die  Formel 

liefert  folgende  Constanten: 

a  =  51165    ^==  —  41165    Ä?^  a  =  9-997406  —  10. 

4)  Die  Arbeit  von  Kahlbaum  ist  mir  nicht  zugänglich. 
Die  Resultate  sind  folgende: 


')  Ramsay  imd  Young,  Chem.  Ber.  19,  pag.  2107.  1686. 
")  C.  G.  SCHMTOT,  OSTW.  Zcitschr.  7,  pag.  458.  1891. 
')  Schümann,  Wikd.  Ann.  12,  pag.  57.  1881. 
^)  RiCHARDSON,  Joum.  Chem.  Soc.  49,  pag.  766.  1886. 
*)  C.  G.  Schmidt,  Ostw.  Zeitschr.  7,  pag.  456.  1891. 
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Schumann             I 

RiCHARDSON            1 

Schmidt 

/ 
Queckiflber- 
thennometer 

(mm) 

/ 

P{jfm) 

/ 

P{mm) 

88*1 

56 

33-8 

0-996 

10 

0-7 

95-8 

95 

84-55 

3-798 

SO 

1-5 

104-6 

189 

51-8 

13150 

30 

3-8 

118-7 

199 

64-8 

18-486 

40 

5-8 

1S81 

383 

76-4 

84-78 

50 

9-5 

1816 

886 

89-8 

66-869 

60 

16*4 

143-6 

568 

108-8 

139-75 

70 

37-6 

150-9 

788 

119-8 

336-03 

80 

45-3 

161-9 

1048 

138-8 

406-59 

90 

71-7 

171-9 

1416 

148-8 

601-49 

100 
110 
130 
180 
140 
150 

110-8 
167-0 
345-7 
858-5 
498-3 
688-3 

Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

LXXVI.  IsovaleriansSure. 

a)  Dampfspannung.  Messungen  liegen  vor  von  Landolt,  Richardson, 
Schmidt,  Kahlbaum. 

1)  Landolt^)  stellte  Valeriansäure  aus  Amylalkohol  durch  chromsaures  Kali 
und  Schwefelsäure  dar,  führte  sie  in  das  Kalisalz  über  und  destillirte  dieses  mit 
Schwefelsäure  und  fractionirte.  Siedep.  175-6—176-1  {B  =  766-2).  Neuerlich 
hat  Landolt^  die  früheren  Resultate  verworfen  und  neue  Beobachtungen  nach 
der  statischen  Methode  angestellt.  Die  neuen  Beobachtungen  wurden  durch  die 
Formel 

dargestellt,  worin  die  Constanten  die  Werthe  haben 

a^       29-0660  1     a?^  ß  =  9-999785 

log  b  «  8-548726  —  10  |  t  =  /  —  20. 

2)  RiCHARDSON*)  untersuchte  mit  dem  Apparat  von  Ramsay  und  Youno  Iso- 
valeriansäure,  die  aus  einer  wässrigen  Lösung  destillirt,  dann  mit  Phosphor- 
pentoxyd  geschüttelt  und  fractionirt  destillirt  wurde.  Der  Siedep.  war  174*9® 
bei  750  (?)  mm.  Die  zweite  und  dritte  Versuchsreihe  stimmen  gut  untereinander, 
aber  schlecht  mit  der  ersten.  Die  zweite  Versuchsreihe  gab  die  unten  ange- 
führten Resultate. 

3)  C.  G.  ScHMmT^)  hat  die  Iso valeriansäure  durch  Phosphorsäureanhydrid 
entwässert.  Bis  zur  Temperatur  70°  beobachtete  er  nach  der  statischen,  von 
dieser  Temperatur  an  nach  der  dynamischen  Methode,    In  der  Formel 

logP^a^  bfi^-l^ 
haben  die  Constanten  die  Werthe 

a==  5-1166,    ^  =  —  41166,    A?^«  =  9-997446  —  10. 
Die  zum  Theil  extrapolirten  Zahlen  sind  unten  angegeben. 


>)  Landolt,  Lieb.  Ann.  Supplbd.  6,  pag.  i66.  i868. 
•^  Lamdolt,  Ostwald's  2^it5chr.  ii,  pag.  642.  1893. 

49.  pag.  767.   1886. 
1,  pag.  461.  1891. 


")  RiCHARDSON,  Joum.  Chem.  Soc. 
*)  C.  G.  Schmidt,  Ostw.  2:eitschr. 
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Landolt     I 

Schmidt 

RiCHARDSON 

/(O 

P(mm) 

/(CO) 

P{mm) 

/ 

P{mm)^ 

100-26 

50-5 

10 

017 

51-79 

2-741 

lÄO-67 

liO-6 

20 

0-37 

62-725 

4-977 

139.70 

266-5 

80 

0-76 

78-51 

9-955 

151-45 

880-4 

40 

1-5 

8412 

18-944 

161-4 

518-3 

50 

2-9 

96-81 

85-977 

1720 

705-2 

60 

5-8 

106-275 

55-891 

182-6 

967-3 

70 

9-45 

116-70 

85-799 

188-8 

1162-6 

80 

16-85 

124-05 

122-293 

90 

27-3 

138-25 

218-114 

100 

44-25 

148-67 

812-085 

HO 

69-8 

158-27 

484-0::  9 

120 

107-35 

165-625 

651-877 

180 

159-75 

171-25 

678-252 

140 

28605 

176-0 

745-587 

150 

888-3 

160 

476-8 

170 

654*9 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

£.  Halogenverbindungen  der  Fettreihe. 

LXXVn.  Chlormethyl. 

a)  Dampfspannungen.  Diese  wurden  von  Regnault  und  Vincent  und 
Chappuis  gemessen. 

1)  Reonault*)  stellte  Chlormethyl  her,  indem  er  ein  Gemisch  von  2  Gewichts- 
theilen  Seesalz,  1  Thl.  Methylalkohol  und  3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
erhitzte.  Das  Gas  ging  durch  eine  schwache  Kalilösung,  dann  durch  eine  Röhre 
mit  Aetzkali  und  war  vermuthlich  fast  vollkommen  rein.  Die  Beobachtungen 
lassen  sich  durch  die  Formel  darstellen 

worin  P  in  mm  Hg,  /  in  C^  gemessen  sind  und  die  Constanten  folgende  Werthe 
haben: 

a=       5-4884600  1     Ä?^a  =»  9-9969750- 10 

/i  =  —  2-7257704  | 

2)  Vincent  und  Chappuis*)  haben  die  Spannungen  von  Chlormethyl  im 
CAiLLETET'schen  Apparat  viel  weiter  als  Regnault  untersucht,  nämlich  bis  zur 
kritischen  Temperatur  141 '5^    Die  Darstellung  mit  der  REGNAULT'schen  Formel 

logP=^  a  -t-  hf£^ 
und  mit  den  oben  angeführten  Constanten  von  -Regnault  giebt  nur  bis  35^  so 
weit  die  Beobachtungen  von  Regnault  reichen,   gute  Resultate;  darüber  hinaus 
werden  die  Abweichungen  sehr  gross.    Im  folgenden  sind  die  Zahlen  von  Reg- 
nault  und   dann  die  Beobachtungen   von  Vincent   und  Chappuis  angegeben. 


>)  Regnault,  R6L  des  exp.  n,  pag.  594. 

^  Vincent  und  Chappuis,  Compt  rend.  100,  pag.  12 16.  1885. 
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letztere  zugleich  mit  der  Berechnung  mittelst  der  Rbgnault' sehen  Constanten  und 
ihre  Differenzen  angegeben. 


Rbgnault 

ViNCKNT  und  Chafpuis 

t 

Quecksflber- 
thermometer 

P 

/C° 

P  beob. 
Atm. 

P  ber.  nach 

Rbgnault 

(Atm.) 

Beob.— Ber. 
Atm. 

-80 

678-99 

85° 

7-50 

7-48 

+  002 

-20 

883-25 

40 

8-79 

8-54 

017 

-10 

1309-61 

50 

11-20 

11-12 

0-08 

0 

189100 

60 

14-30 

14-17 

0-18 

+10 

2668-81 

70 

17-87 

17-70 

0-17 

20 

8666-95 

80 

2215 

21-70 

0-25 

30 

4940-46 

90 

27-65 

26-70 

0-95 

85 

5691-08 

100 

83-90 

32-03 

1-90 

110 

4100 

38-00 

8-00 

120 

49-50 

44-66 

5-20 

ISO 

61-60 

51-68 

0-20 

140 

70-60 

59-30 

11-50 

141 

72-00 

6016 

11-84 

b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe  s, 
Vacat. 

LXXVnL  FluormethyL 
a)  Dampfspannung.     N.  Colue^)  hat  die  Dampfspannungen  von  Methyl- 
fluorid  bis  zum  kritischen  Punkt  untersucht  und  folgende  Werthe  gefunden: 


/C*» 

P{mmHg) 

/C*» 

P{mm}lg) 

-  5 

11365 

25 

28840 

0 

14696 

30 

32756 

+  5 

17740 

35 

36204 

10 

20091 

40 

40496 

15 

23008 

44 

46010 

20 

25621 

i4-9«»krit.T. 

47123«kr.Dr. 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

LXXIX.  ChloräthyL 

a)  Dampfspannungen.  Messungen  liegen  vor  von  Regnault  zwischen 
—  30°  und  +  100°  und  von  Sajotschewski zwischen  110°  und  1826  (krit.  Temp.) 

1)  Regnault')  stellte  diese  Flüssigkeit  in  folgender  Weise  her.  Absoluter 
Alkohol  wurde  mit  der  Hälfte  seines  Volumens  von  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säurelösung gemischt  und  in  Eis  mit  gasförmiger  Chlorwasserstofisäure  über- 
sättigt. Dann  wurde  das  Gemisch  eine  Zeit  sich  selbst  überlassen  und  darauf 
destillirt.  Das  entstehende  Gas  wurde  der  Reihe  nach  durch  Wasser,  dann  durch 
Chlorcalcium  gesendet  und  durch  Abkühlung  in  einer  Kältemischung  condensirt. 


^)  N.  CoLUB,  Journ.  Chem.  Soc.  55,  pag.  iio.  1889. 
*}  Regnault,  R^L  des  exp.  n,  pag.  440. 
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Die  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  mit  coDcentrirter  kalter  Schwefelsäure  geschüttelt 
und  dann  wieder  destillirt.  Es  wurden  nur  2  Reihen  von  Beobachtungen  ange- 
stellt, die  durch  die  Formel 

dargestellt  wurden.  Darin  bedeutet  P  den  Druck  in  mm  Hg  und  /  die  Tempe- 
ratur in  C°  am  Luftthermometer  gemessen.  Die  Constanten  haben  folgende 
Werthe: 


a  =r  5-3517889 
^  =  —  3-2622870 
^  =  —  0-0969484 


/^^a  =  9-9972423  — 10 
Icg^  =  9-9797147  —  10. 


2)  Sajotschewski^)  bestimmte  die  Dampfspannung  des  Chloräthyls  bis  zur 
kritischen  Temperatur.  Ueber  die  Methode  s.  pag.  710.  Ueber  die  Darstellung 
und  Reinigung  der  Substanz  ist  in  den  Beibl.  nichts  angegeben. 

Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  folgende: 


Regnaült              I 

Sajotschewski 

/  (C°)  Luft- 
thennometer 

P  {mm  Hg) 

/(C°) 

P  (Atm.) 

-30 

110-24 

110 

14-81 

-20 

187-55 

120 

17-35 

-10 

302*09 

130 

20-92 

0 

46518 

140 

25-27 

+10 

691-11 

150 

30-22 

20 

996-23 

160 

35-85 

80 

1398-99 

170 

42-00 

40 

1619-58 

182-6«  kr.  T. 

52-6  «=  kr.  Dr. 

50 

2579-40 

60 

3400-54 

70 

440503 

80 

561411 

90 

7047-51 

100 

8722-76 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

LXXX.  BromäthyL 
a)  Dampfspannungen.      Reonault^)    benutzte    Bromäthyl,     welches    im 
Laboratorium  von  Würtz  hergestellt  war   und  das  alle  Anzeichen  von  Reinheit 
bot.      Näheres    ist  nicht  angegeben.     Er  machte    3  Reihen  von  Versuchen  und 
stellte  sie  durch  die  Formel  dar: 

worin  /"der  Druck  in  mm  Hg,  /  die  Temperatur  in  C°  am  Luftthermometer  ist 
und  die  Constanten  folgende  Werthe  haben: 


a  =  5-2894363 
^  «  —  3-4977248 
^  =  —  0-1214636 


log  a  =  9-9973769  —  10 
Ä7^P  =  9-9823164  —  10. 


1)  Sajotschewski,  Beibl.  3,  pag.  741.  1879. 
^  Regnaült,  R61.  des  exp.  n,  pag.  448. 
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Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  von  10^  zu  10°  ist  folgender: 


/  (C**)  Luft, 
thennometer 

P  {mm  Hg) 

/  (C°;  Luft- 
thennometer 

F  (mm  Hg) 

-80 

8218 

60 

1511-92 

-20 

5916 

70 

2015*06 

-10 

101-54 

80 

2688-57 

0 

165-57 

90 

8898-98 

+10 

257-50 

100 

4812-82 

20 

887-03 

110 

5894-01 

80 

564-51 

120 

6658-00 

40 

801*92 

180 

8116-49 

50 

1112-79 

140 

9779-56 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat 

LXXXL  JodäthyL 
a)  Dampfspannung.     Regnault  ^)   stellte   sein  Jodäthyl    her,    indem    er 
Phosphorjodür  mit  absolutem  Alkohol  erhitzte,  dann  lange  mit  alkalischem  Wasser 
schüttelte  und  über  Chlorcalcium  destillirte.     Er  stellte  bloss  eine  Beobachtungs- 
reihe  an,  die  durch  die  Formel 

^•^/»■«  ö  -H  ^a/-8 

gut  dargestellt  wird.    Darin  ist  F  in  mm  Hg,  /  in  C°  nach  dem  Luftthermometer 
dargestellt  und  die  Constanten  haben  folgende  Werthe: 


a  =       8-5800247 
^  r=  —  2-78206Ö1 


Icgfi^  9-9966846  —  10. 


Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  von  10°  zu  10°  ist  folgender: 


/  (C*»)  Luft- 
thennometer 

P  {mm  Hg) 

/  (C*»)  Luft- 
thermometer 

PimmBg) 

0° 
10 
20 
80 

41-95 

69-20 

110-02 

169-07 

40 
50 
60 

261-73 
864-00 
512-25 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

LXXXn.  Normales  Jodpropyl. 

a)  Dampfspannungen.    F.  D.  Brown*)  bestimmte  die  Dampfspannungen 
von  normalem  Propyljodid  bis  zu  760  mm  und  stellte  sie  durch  die  Formel  dar 

<4-r5 

F^  a^H-wC/+7-5), 

WO  Pm  mm  Hg,  /  in  C^  ausgedrückt   ist  und  die  Constanten    folgende  Werthe 
haben: 

loga^  1-1875207     |     logm^  7-6388070  —  10. 
hgb^  00259870 


^)  Rbgnault,  Ril.  des  exp.  II,  pag.  455. 

*)  Brown,  Proc.  Roy.  Soc.  26,  pag.  238.  1877. 
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Einige  Dampfspannungen  sind  folgende: 


/ 

P{rnm) 

/ 

P{mf») 

62-87 
73-51 
81-95 
88-84 

200 
300 
400 
500 

94-70 

99-83 

102-63 

600 
700 
760 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat 

LXXXm.  Jodisopropyl. 

a)  Dampfspannung.    F.  D.  Brown ^)  bestimmte  die  Spannkräfte  des  Iso- 

propyljodids  bis  zu  760  mm  und  erhielt  folgende  Werthe: 


/ 

F  {mm  Hg) 

/ 

P  {mm  Hg) 

50-50 

200 

82-11 

600 

61-33 

300 

87-13 

700 

69-77 

400 

89-89 

760 

76-44 

500 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat 

LXXXIV-LXXXXI.  Chloräthane. 

a)  Dampfspannungen.  Für  eine  Reihe  von  Chlorverbindungen  hat 
Staedel^)  die  Siedepunkte,  die  zu  bestimmten  Drucken  gehören,  gemessen, 
lieber  die  Darstellung  der  Substanzen  ist  in  dem  Referat  in  den  Beiblättern 
nichts  enthalten.  Die  Zahlen  sind  nicht  auf  gleiche  Temperaturintervalle,  sondern 
auf  gleiche  Druckintervalle  reducirt. 

Folgendes  sind  die  Resultate 


No. 

LXXXIV 

LXXXV 

LXXXVI 

LXXXVII 

LXXXVIII 

LXXXIX 

LXXXX 

LXXXXI 

Name 

der 
Subst. 

Aethyli- 
denchlorid 

Aethylen- 
chlorid 

Acetyltri- 
chlorid 

Isomeres 

Acetyl- 

trichlorid 

Dreifach 

Chlor- 

kohlenst. 

Formel 

CH, 
CHCl, 

CH,C1 
CH,a 

CH, 

1 

ca, 

CHCI, 
CHCl, 

CHjCl 
CCl, 

CHCl, 
CHQ, 

CHCl, 
CCl, 

CCl, 
CCl, 

{Pntm) 

/(C-) 

400 
500 
600 
700 
760 
800 
900 
1000 
1080 

+89-607 
45-379 
50*693 
55-025 
57-693 
59-386 
63-005 
66-307 
68*469 

+64-733 
71-058 
76-630 
81-474 
84-075 
85-740 
89-718 
93392 
95-889 

4-54-671 
61-256 
66-605 
71-546 
74-086 
75-770 
79-770 
83-344 
86-070 

+  92-758 
99-686 
105-580 
110-705 
118-722 
115-590 
119-769 
123-627 
126-492 

+  108-127 
115-670 
121-937 
127-480 
130-490 
132-461 
136-880 
141041 
144-068 

+  124-107 
131-932 
138163 
143-836 
146-782 
148-647 
153-200 
157-232 
160-224 

+  138-087 
146-008 
152-704 
158-518 
161-784 
163-813 
168-600 
172-864 
176-186 

186-601 
192-201 
196-787 
200-640 

b)  Specifische  Volumina. 

^^acat 

LXXXXn.  Aethylenbromid. 

a)  Dampfspannung.     Regnaült*)    stellte  Aethylenbromid  her  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Aethylen.    Die  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  durch  Waschen 


*)  Brown,  Ptoc  Roy.  Soc.  26,  pag.  238.  1877. 

S)  Städhl,  Chem.  Ber.  15,  pag.  2559.   1882;   BeibL  7.  pag.  li 

')  Regnault,  Rä.  des  exp.  n,  pag.  462. 
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mit  einer  schwach  alkalischen  Lösung  gereinigt,  dann  über  Chlorcalcium  destil- 
lirt.  Der  Schmelzpunkt  war  H-O'öS^.  Die  Flüssigkeit  wurde  in  Eis  zum  Erstarren 
gebracht  und  zwischen  Papier  ausgedrückt.  Regnault  machte  3  Reihen  von 
Beobachtungen,  die  er  durch  die  Formel 

darstellte,  worin  F  der  Druck  in  mm  Hg,  /  die  Temperatur  in  C°,  am  Luft- 
thermometer gemessen,  ist  und  die  Constanten  folgende  VVerthe  haben: 


a=       50188136 
^  =  .-  5-25898 12 
^  =  H-  0-462589 
Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 


Ä3!^a  =  9-9975516  —  10 
Ä7^p«  9-9712880—  10. 


/(C*»)Luft. 

P 

/(C*)Luft- 

P 

/(C*»)Luft- 

P 

thennom. 

{mm  Hg) 

thertnom. 

(mmVLg) 

thennom. 

{mm  Hg) 

-25 

1-55 

70 

98-36 

160 

1572-49 

-20 

1-73 

80 

14402 

170 

1979-14 

—  10 

2-48 

90 

206-58 

180 

2459-73 

0 

3-92 

100 

290-43 

190 

3020-83 

+  10 

6-40 

110 

401-08 

200 

3668-36 

20 

10-57 

120 

544-06 

210 

4407-52 

30 

17-20 

130 

725-77 

220 

5242-61 

40 

27-49 

140 

953-00 

230 

6176-87 

50 

42-99 

150 

1232-83 

240 

721251 

60 

65-75 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

LXXXXin.  und  LXXXXIV.  Aethyliden-  und  Aethylen-bromochlorid. 

a)  Dampfspannung.  Staedel^)  hat  fUr  diese  beiden  Substanzen  die 
Siedepunkte  für  verschiedene  Drucke  bestimmt.  Das  Aethylen-bromochlorid  gab 
etwas  verschiedene  Resultate,  je  nachdem  es  aus  CjHgBr  oder  aus  C2H4Brj 
dargestellt  war.     Folgendes  sind  die  Resultate  nach  Diucken  geordnet. 


No. 

Lxxxxm 

LXXXXIV 

Name  der 
Substanz 

Aethyliden- 
bromochlorid 

Aethylenbromochlorid 
aus  CjHjBr     aus  CjH^Brj 

Fonnel 

CH. 
CHClBr 

CH,a 
CHgBr 

P  {mm) 

/(C^) 

400 

-4-63-63 

-h  85-53 

-f-  87020 

60() 

69-93 

92-50 

93-740 

6C0 

75-34 

98-22 

99-365 

700 

80-03 

103-12 

105-305 

760 

82-69 

106-07 

108-545 

800 

84-25 

107-78 

110-674 

900 

8819 

111-93 

113-938 

1000 

21-68 

115-74 

117-956 

1080 

94-26 

- 

— 

b) 

Dichte  gesättigte 

er  Dämpfe. 

Vacat. 

1)  Stakdel,  Cbem.  Ber.   15,  pag.  2559.   1882;   Beibl.  7,  pag.  184. 
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LXXXXV.  Chloroform. 

a)  Dampfspannung.  1)  Das  Chloroform,  das  Recnault^)  benutzte,  war 
über  Chlorcalcium  getrocknet,  dann  destillirt,  und  nur  die  mittlere  Hälfte  des 
Destillats  wurde  benutzt.  Trotzdem  ist  die  Substanz  nach  REGNi^ULT's  eigener 
Meinung  nicht  ganz  rein  gewesen.  Es  wurden  6  Reihen  von  Beobachtungen 
gemacht,  welche  Reonault  durch  die  Formel  darstellte: 

Darin  ist  F  der  Dnick  in  mm  Hg,  /  die  am  Luftthermometer  gemessene 
Temperatur.    Die  Constanten  haben  folgende  Werthe: 


a  =  5-2253893 
^  =  —  2-9531281 
^  =  —  0-0668673 


Ä,^a  =  9-9974144  —  10 
log^^  9-9868176—  10. 


2}  WüLLNER  und  Grotrian')  haben  an  einem  käuflich  bezogenen  Chloro- 
form einige  Messungen  angestellt. 

Der  Verlauf  der  Dampfspannungen,  wie  sie  von  Regnault  gemessen  sind, 
ist  folgender 


/  Luft- 

/Luft- 

thermometer 

F  {mm  Hg) 

thennometer 

F  {mm  Hg) 

+20 

160-47 

100 

2428-54 

30 

247-51 

110 

3110*99 

40 

369*26 

120 

3925-74 

50 

575-05 

130 

4885-10 

60 

755-44 

140 

6000*16 

70 

104211 

150 

7280-52 

80 

1407-64 

160 

8734-20 

90 

1865-22 

165 

9527-8-2 

b)  Specifisches  Volumen  und  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Diese  sind  von  Wüllner  und  Grotrian  (oben  No.  2)  an  ihrem  nicht  besonders 
gereinigten  Präparat  gemessen  worden. 


t 

Spec.  Vo- 
lumen s  in  ccm 
pro  1  ^ 

Dampfdichte 
/  (Luft  =  1) 

58*18 

242-60 

4*255 

68-81 

175*45 

4-322 

79-27 

181*95 

4-347 

85*96 

110-80 

4-358 

99*14 

79*34 

4-445 

Eine  Bestimmung  rührt  auch  von  G.  Bauer*)  her.  Er  fand  nach  der 
pag«  725  angegebenen  Methode  bei  dem  Druck  F^=s  725*5  mm  (/ =  ca.  58),  die 
Dichtigkeit  d  des  Dampfes  (Wasser  =:  1  gesetzt)  zu  0*004248. 

LXXXXVL  Tetrachlorkohlenstoff. 

a)  Dampfspannung.     Messungen  über  diese  liegen  vor  von 
Regnault  zwischen  —  20®  und  -H  190** 
S.  YouNG  „        —  20       „4-  283-15  (krit.  Temp.). 


^)  Regnault,  R£1.  des  exp.  n,  pag.  403. 

^  WOllnxr  und  Grotrian,  Wird.  Ann.  11,  pag.  564*  1880. 

^  G.  Bauxr,  Wird.  Ann.  55,  pag.  ao6.  1895. 
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zusammen  der  Km  Wirkung  der  bonnenstrahlen  aussetzte,  bis  die  Keaction 
beendet  war.  Die  Analyse  zeigte,  dass  der  so  entstandene  Körper  CCI4  war 
und  kein  H  mehr  enthielt.  Mit  dieser  Substanz  machte  er  4  Reihen  von  Ver- 
suchen, die  er  durch  die  Formel 

darstellte,  worin  F  in  mm  Hg  den  Druck,  /  in  C^  die  Temperatur  am  Luft- 
thermometer angiebt.     Die  Constanten  haben  folgende  Werthe; 

a  =        1 2-09654331  iogfi  =  9-9997120  —  10 

^  «  —  9- 1375 180  Ä?^  ß  =  9-9949780  —  10. 
^  =  —  1-9674890 
2)  Sedney  Youngs)  hat  die  Dampfdrucke  und  specifischen  Volumina  des 
CCI4  jbis  zur  kritischen  Temperatur  gemessen.  Ueber  die  Methode,  welche 
richtige  Resultate  giebt^  obwohl  bei  hoher  Temperatur  Quecksilber  von  CCI4 
angegriffen  wird,  ist  die  Arbeit  selbst  einzusehen.  Die  als  rein  bezogene  Sub- 
stanz wurde  fractionirt  destillirt,  bis  ein  vollkommen  constanter  Siedepunkt  er- 
halten wurde,  der  sich  zu  76*75  bei  760  mm  ergab.  Er  stimmt  gut  mit  dem 
Werthe  von  Thorpe  76*74  (Trans.  Chem.  Soc.  37,  pag.  59.  1880)  und  liegt  in 
der  Mitte  zwischen  den  sonstigen  Bestimmungen.  Die  erhaltenen  Werthe  von  P 
weichen  in  dem  gemeinschaftlichen  Intervall  nicht  sehr  von  den  Zahlen  Reg- 
nault's  ab.    Die  Beobachtungen  wurden  nach  der  BiOT-RsGNAULT'schen  Formel 

log  P^  Ä  -H  ^ß'-h  c^ 
berechnet,    worin  P  in   mm  Hg   ausgedrückt    ist   und   die  Constanten  .folgende 
Werthe  haben: 


/^^ß  =  000026855 
^1^7  =  9-99597566 


«  =  —  1-50723 
b  =       0-7162086 
log{^c)^       0-3375918 
Der  Verlauf  der  Spannungen  von  10  zu  10°  ist  folgender: 


10. 


/(C<>; 

Rkgnaült 

YOUNG 

(Luftthermo- 

Regnault 

YOÜNG 

(Luftthermo- 

meter) 

P  (mm  Hg) 

P  {fnm  Hg) 

metcr) 

P{mm^) 

/»(««Hg) 

-20 

9-80 

10-29 

140 

3709-04 

37251 

—10 

18-47 

18-89 

150 

4543-18 

4559-6 

0 

32-95 

38-08 

160 

5513-14 

5524-6 

+  10 

55-97 

55-51 

170 

6634-37 

6631-9 

20 

90-99 

89-61 

180 

7928-55 

7894-8 

80 

142-27 

139-64 

190 

989902 

9326-7 

40 

214-81 

210-71 

200 

— 

10943-0 

50 

314-38 

30809 

210 

— 

12759-0 

60 

447-43 

440-67 

2-20 

— 

147930 

70 

621-15 

613-8 

230 

— 

17066-0 

80 

848-29 

836-35 

240 

— 

195960 

90 

1122-26 

1117*0 

250 

— 

224090 

100 

1467-09 

1464-8 

260 

— 

25532-0 

110 

1887-44 

1889-4 

270 

— 

28992-0 

120 

2393-67 

2400-8 

280 

— 

32825-0 

130 

2996-88 

3009-1 

283-15=kr.T. 

— 

84180«^kr.Dr. 

1)  R£GNAULT,  Rel.  des  exp.  II,  pag.  429. 

<)  YouNG,  Trans.  Chem.  Soc.  59,  pag-.9ii.  1891. 
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b)  Specifisches  Volumen  der  gesättigten  Dämpfe.  Young  (oben 
No.  2)lhsLt  nach  seiner  (oben  pag.  724)  angegebenen  Methode  die  specifischen 
Volumina  des  gesättigten  Dampfes  von  CCI4  bis  280°  bestimmt.  Sie  sind  in 
folgender  Tabelle  enthalten: 


tc" 

s  (ecm  pro 
1^) 

/C*» 

s  {ccm  pro 
1^) 

90 

125-4 

190 

16-00 

100 

97-5 

200 

13-48 

HO 

76-7 

210 

11-38 

120 

61-2 

220 

9-62 

130 

49-4 

230 

8-12 

140 

40-3 

240 

6-83 

150 

831 

250 

5-70 

160 

27-4 

260 

4-66 

170 

21-8 

270 

8-69 

180 

1905 

280 

2-78 

Eine  Messung  der  Dichtigkeit  rührt  auch  von  G.  Bauer  ^)  her.  Er  fand  für  den 
Druck  i' SS  712  mm  die  Dichte  S  bezogen  auf  Wasser  «  0*00520. 

F.  Aromatische  Körper. 
LXXXXVn.  Benzol. 

a)  Dampfspannungen.  In  grossem  Intervall  liegen  darüber  Messungs- 
reihen vor  von 

Regnault  zwischen  —    20**  und  -h  170*" 

Sajotschewski        „  180     „         2806  (krit  Temp.) 

S.  YouNO  „        —     10      „         288-5  (krit.  Temp.) 

Femer  sind  noch  in  kleinem  Intervall  einige  Messungen  vonNfeUBECK  ausgeführt. 

1)  Regnault')  stellte  sein  Benzol  her,  indem  er  reine  Benzoesäure  mit  dem 
Dreifachen  ihres  Gewichtes  an  Kalk  erhitzte,  und  reinigte  es,  indem  er  es  mehrfach 
rectificirte.  In  schmelzendem  Eis  erstarrte  es  vollständig.  Er  machte  4  Versuchs- 
reihen mit  Benzol  und  stellte  seine  Resultate  durch  die  Formel  dar: 

wo  der  Druck  P  in  mm  Hg,  die  Temperatur  /  in  C°  nach  dem  I.uftthermometer 

zu  nehmen  ist     Die  Constanten  haben  folgende  Werthe: 

a  =       5- 1309348  logfi  =  9-9974554  —  10 

b  ==       4-1408748         hg  ß  =  9-9802079  —  10. 
^  =  —  0-3880000 

2)  Sajotschewski^)  bestimmte  die  Dampfspannungen  von  CeH^  nach  der 
pag.  710  angegebenen  Methode  bis  zur  kritischen  Temperatur,  lieber  die  Dar- 
stellung und  Reinigung  der  Substanz  ist  l.  c.  nichts  angegeben. 

3)  S.  YouNG^)  untersuchte  die  Dampfspannungen  des  Benzols  bis  zur  kriti- 
schen Temperatur.  Die  Substanz  war  von  Ramsay  und  ihm  rein  hergestellt 
(Phil.  mag.  1887,  pag.  61)  und  siedete  bei  80*2°  (B^  =  760  mm).  Die  Beob- 
achtungen wurden  durch  die  BiOT*sche  Formel 

logPr=^  ö  -h  ^a^-h  c^* 
dargestellt,  in  welcher  die  Constanten  folgende  Werthe  hatten: 

1)  6.  Bauer,  Wnu).  Ann.  55,  pag.  184.  1895. 
^  Regnault,  Rel.  des  exp.  11,  pag.  416. 
')  Sajotschewski,  Beibl.  3^  pag.  741.  1879. 
*)  Young,  Joum.  Chem.  Soc.  55,  pag.  486.  1889. 
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^  =  —    2-184666     I 
4)  Neubeck  ^)  hat   nach    der  Methode    von  Ramsay  und  Young  die  Dampf- 
spannungen von  reinstem,  thiophenfreien  Benzol,  das  einige  Male  umkiystallisiit 
und    mit   metallischem  Natrium    behandelt  war,    in  kleinem  Temperaturintervall 
folgendermaassen  bestimmt. 


/ 

PmmHg) 

401 

174.9 

53*2 

803-5 

641 

4501 

72-9 

605-6 

79-9 

760-4 

Die  Resultate   der  Messungen   von   Regnaült,   Young,  Sajotschewski  sind 
im  folgenden  zusammengestellt: 


/  (C^  Luft- 

Regnaült 

Young 

Sajotschkwsei 

thermometer 

P  (mm  Hg) 

P{mmHg) 

P  (Atm.) 

-20 

5-79 





-10 

12-92 

14-97 

— 

0 

25-81 

26-54 

— 

10 

45-25 

4519 

— 

20 

75-65 

74-13 

— 

30 

120-24 

117-45 

— 

40 

183-62 

180-20 

— 

50 

271-37 

286-30 

— 

60 

890-10 

388-51 

— 

70 

547-42 

54816 

— 

80 

751-86 

755-0 

— 

90 

1012-75 

1008-0 

— 

100 

134005 

1335-0 

— 

110 

174412 

17390 

— 

120 

2235*44 

22300 

— 

130 

2824-35 

2821-0 

— 

140 

3520-73 

3520 

— 

150 

4333-71 

4335 

— 

160 

5271-43 

53C0 

— 

170 

6340-72 

6386 

— 

180 

— 

7617 

11-02 

190 

— 

9045 

18-02 

200 

— 

10650 

15-34 

210 

— 

12453 

18-10 

220 

— 

14521 

21-85 

230 

— 

16825 

24-98 

240 

— 

19352 

29-12 

250 

— 

82782 

33-65 

260 

— 

25329 

88-25 

270 

— 

28852 

48*80 

280 

— 

32782 

280-6 

1          - 

49-5  = 

288-5 

86395» 
krit  Dnick 

krit  Druck 

I)  NsuBBGX,  OSTW.  Zdtschr.  i,  pag.  657.  1887. 


Aromatische  Körper. 


815 


b)  Specifisches  Volumen  s  und  Molekularvolumen  w  der  ge- 
sättigten Dämpfe.  Young  (oben  No.  3)  hat  nach  der  oben  (pag.  724)  an- 
gegebenen Methode  die  specifischen  Volumina  von  Benzol  bestimmt.  Dieselben 
sind  in  folgender  Tabelle  angegeben  und  zwar  ist  s  in  ccm  pro  ^r  Substanz  und 
cü,  das  Molekularvolumen,  in  am  pro  Grammmolekül  verzeichnet. 


/ 

Specifisches 

Volumen    s  in 

can  pro  l  gr 

Substanz 

Molekularvo- 
lumen (ö  in  ccm 
pro   1  Gramm- 
molelcUl(78^) 

/ 

Specifisches 

Volumen    s  in 

i'cm  pro  1^ 

Substanz 

Molekularvo- 
lumen d)  in  ccfft 
pro  1  Gramm- 
molekül (78^r) 

80 

361-7 

28600 

200 

28-3 

2195 

90 

280-0 

21800 

210 

23-4 

1850 

100 

218 

16600 

220 

19-95 

1552 

110 

165-4 

12900 

230 

16-70 

1302 

120 

132 

10200 

240 

14-00 

1091 

ISO 

105 

8180 

250 

11-67 

910 

140 

85 

6630 

260 

9-61 

750 

150 

69-5 

5420 

270 

7-76 

605 

160 

57-6 

4490 

280 

6-01 

469 

170 

47-8 

3730 

288-5=  kr. 

2-82=kr.Vol. 

220  =  krit. 

180 

401 

3130 

Temp. 

Molekular- 

190 

33-5 

2615 

volumen 

LXXXXVm.  bis  CI.  Fluorbenzol,  Chlorbenzoli  Brombenzol,  Jodbenzol. 

a)  Dampfspannung.  S.  Young^)  hat  die  Dampfspannungen  dieser  vier 
Halogenderivate  gemessen. 

Fluorbenbenzol  wurde  nach  der  Methode  von  Wallach  und  Häüssler 
durch  die  Einwirkung  von  concentrirter  Fluorwasserstoftsäure  auf  Benzoldiazo- 
piperidin  hergestellt.  Nach  fractionirter  Destillation  siedete  das  Produkt  con- 
stant  bei  85-2°. 

Chlor-Brom-Jodbenzol  wurden  rein  von  Kahlbaum  bezogen  und  wieder- 
holt fractionirt,  bis  sie  ganz  constanten  Siedepunkt  zeigten.  Die  Beobachtungen 
wurden  nach  der  BiOT-REGNAULT'schen  Formel 

log  P==  «  -f-  ^ß-^  -h  cf 
berechnet,  worin  die  Constanten  folgende  Werthe  hatten: 


Fluorbenzol 
a  =  3193520 
b  =  0-850980 
^  =  —  2-723934 
log  ß  =  0000942654 
Ä7^Y  =  9-99636976-10 


Chlorbenzol 

a  =  2-392256 

b^  1-317190 

^  =  —  2-523336 
^^ß  =  000075845. 
%Y  =  9-99640773—10 

T  =  /°  —  30 


Brombenzol 
a  =  6  481438 

^  =  -  4-284691 

^  =  —  1-443167 

A7^ß  =  9-99904908—10 

log^  =  9-99510535  —  10 

T  =  Z''  —  80 


Jodbenzol 
a  =  3-259593 
b  =  O-412I7O 
r  =  —  3-501503 
/^^ß  =  0001421982 
Ä?f7  =  9-99675426  —  10 
T  =  /°  —  30 
Das  Resultat  der  Messungen  ist  folgendes: 


1)  Young,  Joum.  Chem.  Soc.  55,  pag.  486.  1889. 
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P  mm 

P  mm 

P  mm 

P  mm 

-20 

615 





.^ 

-10 

11-61 

— 

— 

— 

0 

20-92 

2-56 

— 

— 

10 

86*11 

4-86 

— 

— 

30 

59-93 

8-83 

— 

— 

80 

95-94 

15-35 

5-67 

1-48 

40 

148-56 

25-68 

10-00 

2-78 

50 

22816 

41-46 

16-92 

4-88 

60 

82602 

64-78 

27-54 

8-24 

70 

464-30 

94-22 

43-81 

13-57 

80 

645-98 

144-84 

66-01 

21-64 

90 

879-78 

208-35 

97-80 

88-50 

100 

1174-9 

292-76 

141-23 

50-44 

110 

1541-3 

402-72 

199-25 

74-04 

120 

L989-2 

543-31 

275-26 

106-16 

180 

2529-5 

72003 

378-02 

128-96 

140 

8173-0 

938-84 

496-73 

204-89 

150 

3931-4 

1206-6 

6510 

276-70 

160 

4816-7 

1529-3 

840-8 

867-48 

170 

5841-6 

1912-8 

1071-6 

480-4  . 

180 

7018-9 

2367-2 

1349-3 

619-26 

190 

8363-5 

2899-4 

1679-9 

.  787-88 

200 

9890-5 

3518-3 

20701 

990-60 

210 

11617-0 

4233-0 

28270 

1232-0 

220 

135610 

5053-8 

8057-8 

15711 

280 

15745-0 

5991-8 

3670-2 

1851-5 

240 

18190-0 

7059-6 

4872-5 

2241-2 

250 

20924-4 

8270-5 

5178-0 

2698-2 

260 

23977-0 

9639-8 

6080-8 

8214-9 

270 

27384-0 

11185-0 

7104-8 

8815-0 

280 

31182-0 

12925-0 

8254-9 

4508-4 

286-55=kr.T. 

33912  =  kr.Dr. 

1 

360-5  =  kr.  T. 

33960=  kr.Dr. 

b)  Specifisches  Volumen  s  und  Molekularvolumen  co  der  ge- 
sättigten Dämpfe  S.  Young^)  hat  auch  nach  der  oben  pag.  724  angegebenen 
Methode  die  specifischen  Volumina  s  der  gesättigten  Dämpfe  (in  ccm  pro  1  ^) 
und  die  Molekularvolumina  co  derselben  (in  ccm  pro  1  Grammmolekül)  gemessen 
und  folgende  Resultate  erhalten: 

Fluorbensol 


/ 

s  XU  um 

(ö  in  ccm  pro 

/ 

s  in  ccm 

tt»  in  am  pro 

pro  ^ 

Grammmolek. 

pro  ^ 

Gramnunolek. 

80 

846 

33200 

190 

28-50 

2740 

90 

260 

25000 

200 

23-82 

2290 

100 

197-6 

19000 

210 

20-05 

1928 

110 

152-9 

14700 

220 

16-87 

1622 

120 

119-6 

11500 

230 

14-16 

1861 

130 

94-4 

9080 

240 

11-86 

1140 

140 

75-6 

7280 

250 

9-88 

950 

150 

60-9 

5860 

260 

812 

781 

160 

501 

4810 

270 

6-49 

624 

170 

41-30 

8970 

280 

4-90 

471 

180 

34-22 

8290 

})  S.YouNGi  Trans.  Chem.  Soc.  59,  pag  125.  1891. 
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Cblorbenzol 


/ 

s  in  ccm 

d)  in  ccm  pro 

/ 

s  in  can 

(ä  in  am  pro 

pro  gr 

Grammmolek. 

pro  gr 

Grammmolek. 

180 

2^2-5 

32900 

210 

55-47 

6246 

140 

2311 

26000 

220 

46-88 

5230 

150 

185-0 

20800 

230 

39-20 

4410 

160 

147-6 

16600 

240 

33-24 

3740 

170 

120 

13500 

250 

28-18 

3170 

180 

97-8 

1100 

260 

28-91 

2690 

190 

80-5 

9050 

270 

20-27 

2280 

200 

66-49 

7480 

280 

17-24 

1940 

Brombenzol 

Jodbensol 

/ 

s  in  ccm  pro 

d)  in  ccm  pro 
1  Gramm- 

/ 

s  in  ccm  pro 

&  in  ccm  pro 
1  Gramm- 

1^ 

molekUl 

1^ 

molekül 

160 

189-8 

29800 

190 

165-6 

33800 

170 

152-2 

23900 

200 

186-2 

27800 

180 

123-6 

19400 

210 

112-2 

22900 

190 

100-6- 

15800 

220 

931 

19000. 

200 

82-80 

13000 

230 

76-93 

15700 

210 

68-78 

10800 

240 

64-19 

13100 

220 

56-36 

8950 

250 

53-90 

11000 

230 

47-96 

7550 

260 

45-33 

9250 

240 

4019 

6310 

270 

38-26 

7810 

250 

34-08 

5350 

280 

82-44 

6620 

260 

2911 

4570 

270 

24-84 

3900 

280 

21-02 

3300 

Cn.  Toluol. 

a)  Dampfspannung.  Für  diese  Substanz  liegen  nur  die  Messungen  von 
Naccari  und  Pagliani  und  von  Neubert  vor. 

1)  Naccari  und  Pagliani^)  haben  nach  der  dynamischen  Methode  die 
Dampfspannung  des  Toluols  bestimmt.  Ueber  die  Darstellung  und  Reinigung 
liegt  (1.  c.)  keine  Angabe  vor.    Die  Resultate  stellten  sie  durch  die  Formel  dar 

log Pr=^  a-^  doL^  -+■  c^, 
worin  F  in   mm  Hg,    /  in  C^   ausgedrückt   sind   und   die    Constanten    folgende 
Werthe  haben 


Ä7^a  =  9-998SM75-10 
Ä?irp  =  9-9874157—10 


a  =  6-381604 
/^^(—^)==  0-7043350 
Ä;^(—  r)  =  9-8181182 —10 

Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  durch  folgende  Zahlen  gegeben: 


/(C*» 

P  (mmHg)       t  (C° 

/»(wwHg) 

54-44 
60-84 
70-77 
80-47 

90-23 
112-8 
143-3 
209-5 

2961 
410-1 
101-89 
110-76 

116-71 
501-1 
769-0 
9120 

')  Naccari  und  Pagliant,  N.  Cim.  (3)  10,  pag.  49.  1881;  Beibl.  6,  pag.  87. 
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/ 

P{mm  Hg) 

61-2 

144-8 

81-2 

306-2 

93-4 

451-3 

102-6 

603-7 

110-8 

760-5 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

CnL  Ortho-,  Meta-,  Paraxylol. 

a)  Dampfspannung.     Neubeck *)    untersuchte   die  Dampfspannungen 
drei  Flüssigkeiten,  die  er  möglichst  gereinigt  hatte,  und  fand  folgendes: 


der 


Orthoxylol 

Metaxylol          1 

Paraxylol 

t 

P{mm  Hg) 

/ 

Pimm  Hg) 

/ 

P{mm  Hg) 

90-4 

147-2 

88-1 

1482 

86-9 

148-2 

112-7 

306-7 

108-3 

292-7 

106-9 

.    295-6 

123-8 

444 

120-.^^ 

449-2 

119-2 

444-1 

133-9 

597-3 

129-2 

583-2 

129-6 

599-6 

142-5 

759-2 

139-1 

761-6 

107-1 
138-4 

7371 
759-2 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat 

CIV.  Dibenzylketon. 
a)  Dampfspannungen.    Um    eine  Heizflüssigkeit   für  Bäder    von   hohem 
Siedepunkt    und    bequemer  Anwendbarkeit   zu  haben,    hat  Young*)  die  Dampf- 
spannungen   des  Dibenzylketons  innerhalb  einer  Atmosphäre  gemessen  and  Re- 
sultate erhalten,  die  durch  die  vereinfachte  Biox'sche  Formel 

dargestellt  wurden,  in  welcher 

a  =  4-75779        log^  ^  9-9980014— 10 
^  =  —  2-981088 
ist  und  die  folgenden  Werthe  giebt: 


/  c« 

P{mmYig) 

/C^ 

P^rnmUg) 

230 

59-80 

290 

313-3 

240 

81-45 

300 

396-4 

250 

109-35 

310 

495-2 

260 

144-90 

320 

613-2 

270 

189-65 

330 

7520 

280 

245-20 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 


*)  Neübkck,  Ostw.  2>itschr.  i,  pag.  656.  1887. 
*)  Neubeck,  Ostw.  Zeitschr.  i»  pag.  659.  1887. 
*)  YouNGf  Trans.  Chem.  Soc.  59,  pag.  626.   1891. 


Aromatische  Körper;  Oele. 


819 


CV.  bis  CK.  Aromatische  StofiEverbindungen. 

Diese  sind  nur  in  kleinem  Intervall  von  Neubeck  ^)  auf  ihre  Dampf- 
spannungen untersucht  worden.  Alle  Substanzen  waren  besonders  rein,  worüber 
die  Arbeit  selbst  nachzusehen  ist. 

Die  specifischen  Volumina  der  Dämpfe  sind  nicht  bestimmt 

CV.  NitrobenzoL 


/ 

PimmUg) 

/ 

P{mmHg) 

150-7 
158-4 
173-2 

149-1 
196-6 
287*7 

186*6 
200-1 
208-2 

438*9 
608-7 
759-8 

CVL  Nitrotoluole. 


o-Nitrotoluol 

m-Nitrotoluol 

p-Nitrotoluol 

/ 

PimmUg) 

/ 

P  (»wwHg) 

/ 

/>(i^Hg) 

1600 

142-1 

171-0 

156-2 

177-5 

155-3 

1861 

307  2 

194-1 

311-8 

201.0 

299-8 

197-7 

446-5 

207-8 

455-4 

213-0 

446-8 

208-7 

594*3 

218-8 

605-2 

2350 

611-4 

219-8 

761-4 

223-5 

762-0 

289-0 

760-0 

CVn.  u.  CVm.  Nltrometaxylol  (1*3*4)  und  AmidometaxyloL 


Nitrometaxylol       1 

Amidometaxylol 

/ 

P{mmHgi 

/ 

P(mmHg) 

176 

126-6 

159-5 

148-2 

186 

163-9 

142 

806-6 

206 

302-1 

197 

465-7 

218 

439-0 

205 

603-2 

288 

602-9 

218 

760-6 

244 

759-5 

1 

CK.  Toluidine. 


o-Toluidin           1 

m-Toluidin          1 

p-Toluidin 

/ 

P(mmHg) 

/ 

P(mmUg) 

/ 

P(mmHg) 

142-7 

150-6 

149 

145-7 

1431 

140-5 

163-2 

290-2 

170 

301 

168 

304-1 

178-4 

462-8 

184-5 

446-3 

178-4 

437-4 

186-9 

599-1 

192 

587-8 

192-6 

605 

198 

731-1 

201 

731-2 

201-5 

760*4 

199 

760-4 

208 

7591 

G.  Oele. 
CX.  CitronenöL 
a)  Dampfspannung.    Regnault*)   fand  bei  Citronenöl,   ebenso   wie  bei 
Terpentinöl,  dass  es  von  selbst,  sobald  es  unter  höherem  als  Atmosphärendruck 


1)  Nkobbck,  Ostw.  Zeitschr.  i,  pag.  655.  1887. 
>)  Rbgnault,  R6L  des  ezp.  EL,  pag.  50a. 
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siedet,  Veränderungen  erleidet,  die  eine  Bestimmung  der  Dampfspannung  kaum 
möglich  machen.  Eine  Versuchsreihe,  die  aber  nur  bis  ca.  174**  genau  ist,  ist 
folgende: 


/  (C^)  Queck- 
silberthennom. 

P  {mni  Hg) 

t  (C*^  Queck- 
sitberthermom. 

P  (mm  Hg) 

98-99 

69-80 

165-08 

576-70 

115-90 

129-39 

174-25 

748-67 

124-85 

178-31 

201-60 

1439-68 

18700 

268-40 

223-30 

2328-04 

147-35 

35704 

289-70 

4374-42 

155-51 

449-20 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 

Vacat 

CXI.  Terpentinöl. 

a)  Dampfspannung.  Regnault^),  der  das  reinste  Terpentinöl  des  Handels 
anwendete  und  es  noch  mehrfacher  Destillation  unterwarf,  fand,  dass  das  Ter- 
pentinöl sich  bei  höheren  Temperaturen  und  Drucken  von  selbst  verändert,  so- 
dass die  Messungen  bei  Drucken  über  I^  Atm.  ganz  verschieden  ausfallen. 
Aus  den  Beobachtungen  bis  zum  normalen  Siedepunkt  (ca.  160^  hat  Regnault 
die  Formel  abgeleitet 

wo  F  in  mm  Hg,  /  in  C^  Quecksilberthermometer  gerechnet  sind  und  die  Con- 
stanten folgende  Werthe  haben: 


a  = 

4-2647889 

A,^«=:  9-9966890  — 10 

*=- 

-  4-67749 

Ätr  p  =  9-9868328  —  10. 

£  sa 

0-7286714 

DerVerlauf  der  Dampfspannungen,  der  über  160^  sehr  unsicher  ist,  ist  folgender: 


/  (C«»)  Queck- 
silberthermom. 

P  (mm  Bg) 

/  (C°)  Queck- 
silbertiiermom. 

P(mmHg) 

0*» 

2-07 

110 

185-62 

10 

2-94 

120 

257-21 

20 

4-45 

130 

348-98 

30 

6-87 

140 

46402 

40 

10-80 

150 

605-20 

50 

16-98 

160 

775-05 

60 

26-46 

170 

975-42 

70 

40*64 

180 

1207-92 

80 

61-30 

190 

1473-24 

90 

90-61 

200 

1771-47 

100 

13111 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe. 
Vacat. 

H.  Andere  organische  Verbindungen. 
CXn.  Aceton. 

a)  Dampfspannung.      1)  Regnault*)   stellte   Aceton    durch  Destillation 
von  essigsaurem  Kalk,  gemischt  mit  etwas  Aetzkalk  her.     Die  erhaltene  Flüssig- 


1)  Regnault,  R^l.  des  exp.  U,  pag.  487. 
*)  Regnault,  Rä.  des  exp.  n,  pag.  470. 
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keit   wurde   noch  mehrfach   über  Aetzkalk   und  fein   gepulvertem  Chlorcalcium 
destillirt.    Die  2  angestellten  Versuchsreihen  wurden  durch  die  Formel 

dargestellt,  in  welcher  F  in  mm  Hg,  /  in  C^  am  Luftthermometer  gemessen  aus- 
gedrückt ist  und  die  Constanten  folgende  Werthe  haben: 


a  =       5-6092711 

Auf  o  — 9-9869193—  10 

b^  —  3-1660222 

ÄK-p  =  9-6827856 -10. 

e  =  —  0-U79018 

2)  Einige  Messungen  sind  auch  von  Wüllner  und  Grotrian^)  an  einem 
Präparat  angestellt,  welches  aus  Acetonnatriumsulfid  hergestellt,  aber  nicht  ganx 
wasserfrei  war.     Der  Verlauf  der  Dampfspannungen  ist  folgender: 


Regnault              I 

WÜLLNER 

/  Luft- 
thennometer 

/»(mwHg) 

/ 

Pifnml^) 

20** 

179-63 

.^ 

.^ 

30 

281*00 

— 

— 

40 

42015 

— 

— 

50 

602-86 

— 

— 

60 

860-48 

60-133 

867-19 

70 

1189-38 

^. 

— 

80 

1611-05 

88-05 

2039-23 

90 

2141-66 

.— 

— 

100 

2797-27 

—. 

.— 

110 

3593-96 

— 

— 

120 

4546-86 

— 

.— 

130 

5669-72 

— 

— 

140 

6774-43 

— 

— 

b)  Specifisches  Volumen  s  und  Dampfdichte  /  (bezogen  auf  Luft* 
d|er  gesättigten  Dämpfe.  Diese  sind  nur  von  Wüllnbr  und  Grotrian  (oben 
No.  2)  für  2  Temperaturen  gemessen  worden. 


60*133 
88-05 


Specifisches 
Volumen   s  in 
€cm  pro  1  gr 


401-0 
171-9 


Dampfdichte 

/  besogen  auf 

Luft 


2-076 
2-172 


CXm.  Acetylen. 
a)  Dampfspannungen.     Messungen   darüber  liegen   von  Cailletet  und 
Ansdell  vor,  die  aber  gar  nicht  tibereinstimmen. 

1)  Acetylen  wurde  zuerst  von  Cailletet*)  verflüssigt,  und  es  wurden  von 
ihm  auch  die  Dampfspannungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt, 
jedoch,  wie  es  scheint,  recht  wenig  genau.  Nach  seinen  Angaben  wären  die 
zusammengehörigen  Werthe  von  F  und  T  folgende: 

/(C°)  s«  H-  1**       25      10     18    25    31 
-P(Atm.)  « 48       50     63    83    94  103. 


1)  WÜLLNER  und  Grotuan,  Wded.  Ann.  1 1,  pag.  545. 
^  Caillstkt,  Compt  rend.  85,  pag.  851.  1877. 
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2)  Bald  darauf  hat  Ansdell^)  nach  der  Methode  von  Andrews  Acetylen  in 
Bezug  auf  Dampfspannungen  untersucht  und  ganz  andere  Werthe  erhalten, 
nämlich 


/(C^ 

P  (Atm.) 

/(C«) 

P  (Atm.) 

-23 

-10 

0 

401 
17-06 
21-53 

13-5 
31-6 
36-9 

32-77 
56-20 
67-96 

Die  kritische  Temperatur  ist  ft  =  3705®. 
b)  Specifisches  Volumen  gesättigter  Dämpfe  s, 
Vacat 

CXIV.  Aethylen. 

Cailletet')  bestimmte  die  Drucke,  unter  denen  Aethylen  sich  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  verflüssigt.  Sein  Aethylen  war  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  durch  Erhitzen  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  dargestellt,  und  ging 
zunächst  durch  abgekühlte  Schwefelsäure,  welche  den  Aether  zurückhielt  und 
dann  durch  Kalilauge,  die  die  schweflige  Säure  zurückhielt.  Die  Dampf- 
spannungen ergaben  sich 


/ 

P(Atm.) 

/ 

/»(Atm.) 

-103 

1 

8 

56 

1° 

45 

10 

60 

4 

50 

Die    kritische  Temperatur   war  nahezu  13*^. 

2)  Die  Dampfspannungen  unter  einer  Atmosphäre  sind  von  Olszewski«)  be- 
stimmt worden. 


t 

P(MmHg) 

/ 

P(mmHg) 

-122 

-1260 

-129-7 

146 
107O 
72-0 

-1320 
-1390 
-150-4 

560 

310 

9-8 

3)  Aus  den  Messungen  der  Isothermen  von  Amagat^)  lassen  sich  die  Dampf- 
drucke  ebenfalls  ableiten,    was  aber  von  ihm  noch  nicht  ausgeführt  worden  ist. 

b)  Dichte  gesättigter  Dämpfe  d.  Cailletet  und  Mathias^)  fanden  nach 
ihrer  oben  (pag.  723)  angegebenen  Methode  folgende  Werthe  für  die  Dichte  8 
des  gesättigten  Dampfes  von  Aethylen  (bezogen  auf  Wasser  von  4°  als  Einheit). 


/ 

8 

/ 

8 

— 30O*» 

-230 

-11-5 

0O329 
00389 
00528 

-20 

+4-5 
+8-9 

0-0831 
0-1127 
01500 

Es  ist  8  =  01929  —  000188 / -  0 0346i/9-2  —  /. 


>)  Ansdkll,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  29,  pag.  209.  1879. 

*)  Cailletbt,  Compt  rend.  94,  pag.  1824.  1880. 

>)  Olszbwski,  Phil.  mag.  (5)  39,  pag.  195.     1895. 

^)  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29»  pag.  70.   1893. 

*)  Caillktet  und  Mathias,  Joum.  de  phys.  (2)  5,  pag.  549.  1886. 
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CXV.  Anüin. 

a)  Dampfspannung.  £s  liegen  Messungen  von  Ramsay  und  Young  und 
von  Neubeck  vor. 

1)  Ramsay  und  YoungI)  haben  die  Dampfspannungen  von  Anilin  bis  zu 
1  Atm.  nach  der  dynamischen  Methode  bestimmt  und  folgende  Resultate  erhalten: 


/ 

PimmHg)         t 

P(mmYiz) 

150 
160 
170 

283-7 
387-0 
515-6 

180 
185 

677-15 
771-5 

2)  Neubeck  >)   fand  für   ein  durch  fractionirte  Destillation  gereinigtes  Anilin 
folgende  Dampfspannungen : 


/ 

/»(wwHg) 

/ 

PimmHg) 

103-9 
147-2 
1620 

156-1 
277-2 
442-7 

173-9 
183-1 

623-5 
760-0 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 

CXVI.  Bromnaphtalin. 

a)   Dampfspannung.      Ramsay  und  Youno')  fanden  für  rein  dargestelltes 
Bromnaphtalin  folgende  Resultate: 


/ 

PinimUg) 

/ 

PimmHg) 

215 

158-85 

260 

487-85 

220 

181-75 

270 

608-75 

230 

235  95 

280 

752-95 

240 

303-35 

281 

768-7 

250 

386-35 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 

CXVn.  Chinolin. 

a) Dampfspannung.  S. Young ^) bestimmte  die  Dampfspannungen  des  Chi- 
nolins,  das  er  rein  bezogen  und  durch  fractionirte  Destillation  weiter  gereinigt 
hatte.     Siedep.  237*8  (B^  =  760  mm).    Die  Resultate  wurden  durch  die  Formel 

log P^  a  '\-  b^-^  c^ 
dargestellt,  worin  die  Constanten  die  Werthe  haben: 


a  =  0-787142 
b  =  2-510713 
^  =  —  2-806455 


/<7^ß  =  0-00047375 
/^?^T  =  9-99682426  —  10 
^  =  /o  _  80. 


>)  Ramsay  und  Young,  Trans.  Chem.  Soc.  48,  pag.  640.  1885. 
•)  Nkubeck,  Ostw.  Zeitschr.   i,  pag.  655.   1887. 
')  Ramsay  und  Young,  Trans.  Chem.  Soc.  48,  pag.  640.  1885. 
*)  S.  Young,  Joum.  Chem.  Soc.  55,  pag.  483.  1881. 
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* 

J.     \fnr,*M,xi^f 

80 

3-10 

170 

126-9 

90 

6-21 

180 

172-4 

100 

8-48 

190 

230-4 

110 

13-42 

200 

303-4 

120 

20-66 

210 

394-2 

130 

81-02 

220 

505-7 

140 

45  49 

230 

641*3 

160 

65-31 

240 

804-6 

160 

91-90 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 

CXVm.  Glycerol. 
a)  Dampfspannung.     Bichardson^),   der   mit  dem  Apparat   von  Ramsay 
und  YouNG  arbeitete,  untersuchte  Glycerol,   das   im  Vacuum  destillirt  war.     Eis 
wurde  der  Theil  genommen,  der  constant  siedete.    Ob  er  frei  von  Wasser  war, 
wurde  nicht  geprüft.    Die  Resultate  sind  folgende: 


/ 

P{mm) 

/ 

P{mm) 

118-45 

0-238 

201-3 

45-61 

180-8 

1-891 

211-5 

65-61 

14104 

2-588 

230-3 

100-818 

151-99 

4-083 

229-5 

137-95 

161-25 

6-527 

241-8 

201-225 

17105 

12-694 

250-3 

281-872 

183'25 

20-461 

260-4 

385-326 

195-30 

34-369 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 

CXIX.  Isoamylen. 
a)  Dampfspannung.  Nadjbjdine^  hat  die  Dampfspannungen  von  Iso- 
amylen, über  dessen  Reindarstellung  das  Original  nachzusehen  ist,  bis  zur  kriti- 
schen Temperatur  untersucht  und  zwar  mit  dem  Apparat  von  Sajotschswski 
(s.  o.  pag.  710),  bei  welchem  nur  statt  des  Luflmanometers  ein  Wasserstoff- 
manometer angewandt  war.    Seine  Resultate  sind  folgende: 


/(€*> 

P  (Atm.) 

/(C«) 

P  (Atm.) 

60 

2-3 

160 

21-0 

80 

4-0 

180 

28-2 

100 

6-1 

190 

32-8 

120 

10-0 

191-6  (kr.  T.) 

84-0  (kr,  Dr.) 

140 

14-5 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat 


^)  RiCHA&DSON,  Joum.  Chem.  Soc.  49,  pag.  764.  1S86. 

>)  Nadkjdinx,    Joam.    niss.   phjs.   Ges.  14,    pag.  157,   536.    1882;    15,    pag.  25.    1883, 
Beibl.  7,  pag.  678.  1883. 
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CXX.  Kohlenoxysulfid. 

Ilosvay^)  hat  im  CAiiXETET'schen  Apparat  Kohlenoxysulfid  verflüssigt  und 
fand  folgende  zusammengehörige  Werthe  von  Temperatur  /  in  C°  und  Dampf- 
spannungen F  in  Atmosphären,  welche  letztere  aber  wohl  mit  Vorsicht  zu  be- 
nutzen sind. 


/(C«) 

P  (Atm.) 

/(C°) 

P  (Atm.) 

0° 

12-5 

41-2 

450 

3-8 

150 

63-0 

59-0 

10-7 

17-5 

69-0 

65-0 

12-0 

19-6 

74-6 

74-0 

170 

21-5 

85-0 

800 

89-8 

490 

Die  kritische  Temperatur  ist  ungefähr  0  =  105°.  Das  flüssige  Kohlenoxy- 
sulfid ist  farblos,  leicht  beweglich,  löst  Schwefel  und  mischt  sich  mit  Alkohol 
und  Aether,  aber  nicht  mit  Wasser  und  Glycerin.  Wenn  der  Druck  nachlässt, 
wird  es  fest 

CXXI.  Methan. 

a)  Dampfspannung.  Olszewski*)  hat  das  Methan  nach  zwei  Methoden 
dargestellt  und  gereinigt.  Erstens  erhitzte  er  ein  Gemenge  von  Natriumacetat, 
Aetznatron  und  Kalkhydrat  Das  entstandene  Gas  enthält  Aceton  und  Wasser- 
stoff. Das  Aceton  wird  beseitigt,  indem  man  das  Gas  durch  abgekühlte  Röhren, 
die  mit  benetzten  Glasperlen  beschickt  waren,  gehen  Hess.  Der  Wasserstoff 
lässt  sich  nicht  wohl  beseitigen.  Die  zweite  Methode  bestand  darin,  dass  er 
ein  Gemisch  von  Methyljodid  und  Alkohol  elektrisch  zersetzte  (Gladstone  und 
Tribe).  Das  so  erhaltene  Gas  enthält  keinen  Wasserstoff,  wohl  aber  Jodmethyl- 
dampf. Die  Resultate  waren  aber  mit  beiden  Sorten  übereinstimmend,  wenn 
das  nach  der  ersten  Methode  erhaltene  Gas  flüssig  gemacht  und  eine  Zeit  lang 
sieden  gelassen  wurde,  wodurch  der  Wasserstoff  entfernt  wurde.  Die  Spannungen 
und  zugehörigen  Temperaturen  waren  folgende: 


/ 

t 

Wasserstoff- 

P 

WasserstofT- 

P 

thermometer 

thermometer 

(-201-5) 

fest  5  mm  Hg 

-126-8 

11-0 

(-185-5) 

fest  80  mm  Hg 

-110-6     • 

21-4 

(Erstammgsp.) 

-105-8 

26-3 

-164-0 

1  Atm. 

-  93  3 

40-0 

-158-8 

2-24  Atm. 

-  85-4 

49-0 

-138-5 

6-2 

-81-8  (kr.  T.) 

54-9  (kr.  Druck) 

b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe.  Für  die  Temperatur  —  164-0,  also 
unter  Atmosphärendruck,  bestimmte  Olszewski^  die  Dichte  des  gesättigten 
Dampfes  von  Methan  (bezogen  auf  Wasser)  zu  0*4148. 

CXXn.  Methylsalicilat 
Ramsav  und  Young^)   fanden    für  rein  dargestelltes  Methylsalicilat  folgende 
Dampfspannungen : 


^)  ILOSVAY,  Bull.  80C.  chiin.  37,  pag.  294.  1882. 

*)  Olszwbskt,  Compt.  rend.  100,  pag.  940.  1885,  s.  Cailletkt,  ibidem,  pag.  943. 

«)  Olszewski,  Wied.  Ann.  31,  pag.  73.  1887. 

^)  Ramsay  und  YouNG,  Trans.  Chem.  Soc.  48,  pag.  640.  1885.  ^  j 
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180 

249-35 

220 

190 

330-85 

224 

200 

432-35 

710-2 
779-85 


b)  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe. 
Vacat. 


Graetz. 


Verdampfu  ngswärme. 


I.  Allgemeines,  Methoden  und  Resultate. 

1)  Der  Uebergang  aus  dem  flüssigen  (resp.  festen)  Zustand  in  den  dampf- 
förmigen erfordert  stets  eine  Zufuhr  von  Energie,  die  gewöhnlich  in  der  Form 
von  Wärme  geliefert  wird,  die  aber  auch  eventuell  in  anderer  Form  geliefert 
werden  könnte  (elektrische  Zerstäubung).  Da  bei  der  Verdampfung  einer  Flüssig- 
keit unter  einem  beliebigen,  aber  constanten  äusseren  Drucfk  P  stets  von  der 
Flüssigkeit  eine  positive  äussere  Arbeit  geleistet  wird,  insofern  sich  bei  dem 
Uebergang  der  Substanz  in  Dampfform  ihr  Volumen  vergrössert  und  daher  der 
Druck  P  zurückgeschoben  wird,  so  wird  die  zur  Verdampfung  nothwendig  zu- 
zuführende Wärmemenge  r,  die  Verdampfungswärme  (bei  dem  Druck  P) 
zum  Theil  zur  Leistung  dieser  äusseren  Arbeit  verbraucht,  zum  Theil  zur  Ueber- 
windung  der  inneren  Energie  der  Flüssigkeit.  Letzteren  Betrag  bezeichnet  man 
als  die  innere  Verdampfungswärme  der  Substanz  r,.  Ist  das  Volumen  von 
1  gr  der  Substanz  in  Dampfform  =  s  ccm,  und  in  flüssiger  Form  =  a  ccm,  so 
ist  die  äussere  Arbeit  bei  der  Verdampfung  =  P  {$ — <j).  Es  ist  folglich,  wenn 
/  das  mechanische  Wärmeäquivalent  bedeutet, 

Jr^Jn-^  P{s  —  o), 
Die  Grösse  r,-  giebt  an,  wie  viel  Energie  1  gr  Dampf  mehr  enthält  als  1  gr 
Flüssigkeit  von  demselben  Druck  und  derselben  Temperatur,  sie  ist  aber  sonst 
wenig    von  Bedeutung.      Die    Verdampfungswärme  r  selbst  lässt  sich   nach  der 
mechanischen  Wärmetheorie  (s.  o.  pag.  482)  ausdrücken  durch 

2)  Die  Definition  der  Verdampfungswärme  r  ist  diese :  die  Verdampfungs- 
wärme ist  diejenige  Zahl  von  (kleinen)  Calorieen,  welche  nöthig  ist,  um  \gr 
Flüssigkeit  von  der  Temperatur  /®  unter  dem  zugehörigen  Dampfdruck  P  in 
Dampf  von  derselben  Temperatur  und  demselben  Druck  zu  verwandeln. 

Ausser  dieser  Grösse  r  spielt  aber,  weil  sie  gewöhnlich  sich  direkt  aus  den 
Versuchen  ergiebt,  noch  eine  Rolle  die  Gesammtwärme  X  einer  Substanz  (bei 
der  Temperatur  t^  und  dem  Drucke  P).  Es  ist  das  diejenige  Wärmemenge, 
welche  man  1  gr  der  Flüssigkeit  zuführen  muss,  um  sie  von  der  Temperatur 
0^  an  auf  /®  zu  erwärmen  und  in  Dampf  von  der  Temperatur  /  zu  verwandeln. 
Ist    also    c  die   specifische  Wärme  der  Flüssigkeit  (eine  Function  von  /),  so  ist 

X  =  r  -h  jcdt 
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Wenn  umgekehrt  1  gr  Dampf  von  der  Temperatur  /  sich  condensirt  zu 
einer  Flüssigkeit  von  derselben  Temperatur  /,  so  wird  dadurch  eine  Wärmemenge 
erzeugt,  also  frei,  welche  gleich  r  ist.  Und  wenn  der  Dampf  von  der  Temperatur  / 
sich  condensirt  zu  einer  Flüssigkeit  von  der  Temperatur  0,  so  wird  die  Gesammt- 
wärme  X   frei.     Gerade  der  letztere  Fall  wird  häufig  bei  Experimenten  realisirt. 

Besonders  häufig  sind  die  Grössen  r  und  X  für  die  normale  Siedetemperatur 
der  Substanzen,  also  bei  dem  Druck  einer  Atmosphäre  bestimmt  worden.  Wir 
werden  diese  Grössen  immer  mit  r^  und  X|  bezeichnen.  Femer  sind  oft  die 
Grössen  bei  der  Temperatur  0°  bestimmt  worden.  Diese  werden  mit  r^  und  X^ 
bezeichnet  werden. 

3)  Die  experimentelle  Ermittelung  der  Verdampfungswärme  war  naturgemäss 
zuerst  für  den  Wasserdampf  wichtig,  und  zwar  für  Wasserdampf  unter  dem  ge- 
wöhnlichen Atmosphärendruck.  Die  ersten  Versuche  darüber  wurden  von  Black  i), 
Watt,  Rumford,  Ure  (angeblich  auch  von  Lavoisier  und  Laplace,  von  Gay 
LussAC  und  von  Clement  und  DfesoRMES»)  angestellt,  genauere  und  eingehendere 
von  Desprez^)  und  Brix^),  welche  letzteren  für  die  Gesammtwärme  X^  von 
Wasser  unter  Atmosphärendruck  die  Zahl  640  fanden. 

Was  die  weitere  Frage  betrifft,  wie  sich  die  Verdampfungswärme  resp.  die 
Gesammtwärme  ändert,  wenn  Wasserdampf  nicht  bei  Atmosphärendruck,  sondern 
bei  einem  anderen  höheren  Druck,  also  auch  höherer  Temperatur,  in  Dampf 
übergeführt  wird,  oder  mit  anderen  Worten,  in  welcher  Weise  r  resp.  X  von  der 
Temperatur  /  abhängen,  so  glaubte  Watt  (1.  c.)  sie  dahin  beantworten  zu 
können,  dass  X  constant,  unabhängig  von  der  Temperatur  ist,  während  Southern 
und  Creighton*)  sich  dahin  aussprachen,  dass  umgekehrt  r  constant  sei.  Ver- 
suche von  Clement  und  D^sormes*)  schienen  die  Ansicht  von  Watt  zu  bestätigen, 
welche  auch  von  den  Ingenieuren  allgemein  adoptirt  wurde. 

lieber  die  Verdampfungswärme  anderer  Flüssigkeiten  als  des  Wassers  wurden 
bis  zu  Regnault,  wie  es  scheint,  keine  Versuche  angestellt,  und  auch  über  die 
des  Wassers  selbst  wurde  erst  durch  Regnault's  Experimente  grosse  Sicherheit 
gewonnen. 

4)  Regnault')  veröffentlichte  im  Jahre  1845  sehr  ausgedehnte  und  sorg- 
fältige Versuche  über  die  Verdampfungswärme  r  und  die  Gesammtwärme  X 
des  Wassers.  Zunächst  bestimmte  er  durch  eine  grosse  Zahl  von  Versuchen 
die  Gesammtwärme  X  des  Wassers  bei  Atmosphärendruck  zu  X  =  636"67  Cal. 
Dann  untersuchte  er  die  Gesammtwärme  bei  höheren  Drucken  bis  zu  13*6  Atm., 
(entsprechend  einer  Temperatur  von  194'8®)  und  bei  niederem  Drucke  bis  zu 
4*5  mm  (entsprechender  Temperatur  —  0*2°),  und  konnte  die  Gesammtheit  seiner 
Resultate  in  die  Formel  zusammenfassen 

X  =  606-5  -4-  0-305', 
welche  ergiebt,  bei 


>)  8.  die  vorzügliche  Einleitung  von  Rrgnault,  Experiences.  Bd.  I,  pag.  635.  Die  Quellen 
sind:  Black,  Lectures  on  the  Elements  of  chemistry,  Bd.  I.  —  Watt  in  Robinson  Mechanical 
Philosophy  1781.  -^  Rumford  in  Biot  traite  de  physique  4,  pag.  710.  —  Urs,  Phil.  Trans.  18 18, 

P«g.  385- 

*)  8.  Regnault,  ibidem,  pag.  640. 

*)  Desfrbz,  Ann.  da  Chim.  et  Phys.  (2)  24,  pag.  323.  1823. 

*)  Brdc,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  341.  1842. 

*)  Southern  und  Creighton  in  Robinson  Mechanical  Philosophy  U,  pag.  160.  1803. 

^  CLiusNT  und  D^ORMBS  in  Tbenard  Trait^  de  Chem.  I,  pag.  78.  18 19. 

^  Regnault,  Experiences  1,  pag.  635.  1845. 
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VerdampfuDgswänne. 


Temp.  / 

Gesammt- 
wänne  X 

Temp.  / 

Gesammt- 
wänne  X 

0 

50 

100 

601-3 
621-7 
637-0 

150 
200 
230 

652-2 
667-5 
676-6 

Dabei    ist     als    Calorie    diejenige    Wärmemenge     angenommen, 
welche  l  gf  Wasser  von  15°  um  1°  in  der  Temperatur  erhöht. 

Man   ersieht   daraus,    dass   die  WATT*sche  Behauptung,    nach    welcher    der 
Faktor  von  /  gleich  Null  wäre,  unrichtig  ist. 

5)  Ganz  in  derselben  Weise,  nur  mit  kleineren  Apparaten,  untersuchte  Reg- 
NAULT^)  später  eine  Reihe  weiterer  Substanzen  auf  ihre  Gesammtwärroe,  sowohl 
bei  normaler  Siedetemperatur,  als  auch  bei  höheren  und  tieferen  Temperaturen. 
Die  Einrichtungen,  die  er  sowohl  zu  der  Untersuchung  des  Wassers,  wie  zu  der  der 
jetzt  zu  erwähnenden  Flüssigkeiten  benutzte,  bestanden  im  Wesentlichen  in  einem 
Kessel,  in  dem  der  Dampf  erzeugt  wurde,  und  in  einem  Schlangenrohr,  das  in 
einem  Calorimeter  lag,  in  dem  der  Dampf  condensirt  und  zu  einer  Flüssigkeit 
von  0^  verdichtet  wurde.  Bei  anderen  Versuchen  wurde  statt  der  erzeugten 
Wärmemenge  bei  der  Condensation  umgekehrt  die  verbrauchte  Wärmemenge 
bei  der  Verdampfung  gemessen.  Regnault  hat  seine  Beobachtungen  über  die 
Gesammtwärme  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  durch  Formeln  dar- 
gestellt, die  in  Bezug  auf  die  Temperatur  linear  oder  quadratisch  sind.    Wird  also 

X  =  ^  -h  ^/  +  C/« 
gesetzt,  so  sind  im  Folgenden  die  Werthe  von  A,  B,  C  und  die  Grenzen  ange- 
geben, innerhalb  deren  die  Beobachtungen  liegen. 


Substanz 

A 

B 

C 

Grenzen  dei 
Beobachtung 

Schwefelkohlenstoff  .     . 

90-0 

+  014601 

—  0000412b 

0**  bis  140** 

Aether 

94-00 

+  0-4500 

—  0-00055556 

0**   ..    120*» 

Benzol 

1090 

+  0-24429 

-  00001315 

0*»   „    210*» 

Chloroform      .... 

67-00 

+  01375 

— 

0°    „    160*» 

Tetrachlorkohlenstoff     . 

5200 

+  0-14625 

-0000172 

0*»   „    160*» 

Aceton 

140-5 

+  0-86644 

-0000516 

0*»   „    140*» 

Die  Versuche  mit  Terpentinöl  gaben  nicht  gut  übereinstimmende  Resultate. 
Einige  Werthe  sind  ^  ^  jgg.^^  ^^^  j^go 

X  =  109-40  bei    92-2°. 
Dagegen    zeigten    die    Gesammtwärmen    ftir    Alkohol   merkwürdige   aber 
sichere  Schwankungen.    Die  Werthe  von  X  nehmen  erst  rasch  zu,  bleiben  dann 
zwischen  50  und  90^  nahezu  constant  und  nehmen  dann  wieder  zu,  wie  folgende 
Zahlen  beweisen: 


/ 

X 

t 

X 

0*» 

236-5 

80*» 

265-2 

10*» 

244-4 

90*» 

266-0 

20*» 

252-0 

ICO*» 

267-3 

80*» 

2580 

110*» 

269-6 

40*» 

262-0 

120*» 

272-5 

50*» 

2640 

130*» 

276-0 

60*» 

265-0 

140*» 

280-5 

70*» 

265-2 

150^ 

285-3 

^)  Rbonault,  Ezp^ences  11,  pag.  761.  1862. 
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6)  Da  die  Gesammtwärme  X  und  die  Verdampfungswärme  r  in  der  Weise 
zusammenhängen,  dass  ^ 

\^r  '\-Jcdt 
0 
ist,  wo  £  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeit  ist,  und  da  Regnault  für  einen 
Theil  der  untersuchten  Flüssigkeiten  auch  c  als  Function  der  Temperatur  be- 
stimmt hat,  so  lässt  sich  damit  auch  r  als  Function  der  Temperatur  ermitteln. 
Es  ist  2.  B.  für  Wasser  (nach  Regnault,  dessen  Zahlen  aber  mit  den  neueren 
Beobachtungen  durchaus  nicht  übereinstimmen,  s.  o.  pag.  337) 

^  «  1  +  000004 /  +  00000009 /> 
uüd  daher  ^ 

jcdt^t-i-  000002 />  +  0-0000008 /». 
0 
Da  nun  X  =  606-5  +  0-305  /  war,  so  wird 

r  =  606-5  -  0-695 /  —  000002 /«  —  0-0000003 /». 
Clausius^)  hat  gezeigt,  dass  sich  r  ebenso  gut  darstellen  lässt  durch  die  Formel 

r  =  607  —  0-708  /. 
In  derselben  Weise  ergeben  sich  aus  den  Regnault' sehen  Beobachtungen 
über  die  Grössen^  und  X  folgende  Werthe  flir  die  Verdampfungswärmen  r. 


Schwefelkohlenstoff 
Aether  r  = 

Chloroform  r  = 

Tetrachlorkohlenstoff  r  = 


90 00  —  0-08922  /  —  00004938  /« 
94-00  —  0-07900  /  —  0-0008514  /» 
67-00  —  0-09485  /  —  000005072 /« 
52-00  -  0  05173  /  —  00002626  /« 
Aceton  r  =  140  5    —  Ol  3999  /  —  00009 125   />. 

7)  Uebrigens  hat  Winkelmann*)  gezeigt,  dass  Regnault  in  der  Darstellung 
seiner  Beobachtungen  über  X  und  r  nicht  die  grösste  Genauigkeit  erzielt  hat, 
und  hat  selbst  andere  Formeln  sowohl  für  X  wie  für  r  berechnet,  welche  sich 
den  Beobachtungen  von  Regnault  besser  anschliessen. 

Winkelmann's  Formeln  für  die  Gesammtwärmen  (nach  Regnault). 
X  =  ^  +  ^/  +  (7/2  +  nt^. 


SubstaDE 

A 

B 

C 

D 

Wasser       .... 

Aether 

Aceton 

Chlorofonn     .     .     . 
Tetrachlorkohlenstoff 
Schwefelkohlenstoff . 

Ö89-5 
93-50 

139-9 
67-00 
61-90 
89-5 

+  0-7028 
+  0-42083 
+  0-23356 
+  0-14716 
+  0-17862 
+  0-16993 

-  0-0031947 

-  0-0002083 
+  000055358 
-0-0000937 
-00009599 

-  00010161 

+  0000008447 

+  0000003738 
+  0-9000034245 

Winkelmann's  Formeln  für  die  Verdampfungswärme  (nach  Regnault). 

r  =  a +  ß/+7/^  +  «/'. 


Substanz 

OL 

P 

r 

l 

Wasser       .... 

689-5 

-  0-2972 

-  0-0032147 

+  0-000008147 

Aether 

93-60 

—  0-1082 

-  0-0005033 

— 

Aceton 

189-9 

-0-27287 

+  0-0001571 

— 

Chloroform     .     .     . 

6700 

-008519 

-  0-0001444 

— 

Tetrachlorkohlenstoff 

61-90 

-0-01931 

-  0-0010505 

+  0000008783 

Schwefelkohlenstoff . 

89  60 

-  0-06530 

—  00010976 

+  0-0000034246 

1)  Clausius,  Mech.  Wärmetheorie  I,  pag.  137. 

*)  Winkelmann,  Wikd.  Ann.  9,  pag.  208,  358.  1880. 
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Calonen 

X  =  604- 18  -4-  0-3360  /  H-  0-000136  /», 

während  in   mittleren  Calorieen,  von  denen  eine  =  1*00358  REGNAULT^schen  ist, 

X  =  60202  +  0-3348  /  —  00001 35  /» 
wird. 

8)  Ausserden  ausführlichen,  oben  angegebenen  Versuchsreihen  hat  Regnault*) 
noch  einige  Versuche  angestellt,  welche  ihm  nur  die  Gesammtwärme  bei  nor- 
maler Siedetemperatur  Xj  ergeben  sollten.  Er  hatte  dazu  einen  sehr  einfachen 
Apparat  construirt,  bestehend  aus  einer  Retorte,  in  der  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden  gebracht  wird,  und  an  deren  Hals  sich  ein  Schlangenrohr  anschliesst,  das 
in  dem  Calorimeter  liegt.  Mit  diesem  Apparat  Hessen  sich  in  raschen  Versuchen 
die  Gesammtwärmen  bestimmen.     Die  Resultate  dieser  Messungen  waren 


Amylalkohol  X^ 

=  211-78 

Brom                                Xj 

=  50-95 

Terpentinöl 

13915 

Zinnchlorid,  Sn  CI4 

46-84 

Citronenöl 

160-49 

Arsenchlorür,  As  Gl, 

69-74 

Petroleum 

149-87 

Phosphorchlorür,  PCI, 

67-24 

Chloräthyl 

97-70 

Aethylacetat 

154-49. 

Jodäthyl 

58-95 

Da  Recnault  die  specifischen  Wärmen  der  Flüssigkeiten  nicht  gemessen 
hatte,  konnte  er  die  Verdampfungswärmen  r  daraus  nicht  berechnen. 

9)  Ungefähr  gleichzeitig  mit  Regnault  hatte  Andrews 8)  einige  Verdampftings- 
wärmen  bei  Atmosphärendruck  r^  bestimmt,  die  aber  zum  Theil  erheblich 
kleinere  Werthe  lieferten,  als  sie  Regnault  gefunden  hatte. 


Brom  ri=  4560 

Phosphorchlorür      ri=   51*42 
Zinnchlorid  ri=   30-53 

Wasser  r^  =  535*9 

Schwefelkohlenstofrri=   86*67 


Aethylalkohol  ri  =  202-4 
Jodmethyl         r^^  4607 
Jodäthyl  ri=   4687 

Methyformiat   ri=  117-1 
Aethyiformiat  ri=  105-3 


Methylacetat  rj =110-2 
Aethylacetat  ri=  92*68 
Aethyloxalat  r^^  72*72 


10;  Berthelot*)  machte  durch  einen  ähnlichen  Apparat,  wie  der  zuletzt 
von  Regnault  angeführte,  die  Verdampfungswärme  r  bei  normaler  Siedetemperatur 
zu  einer  leicht  messbaren  Grösse.  In  einer  Glasflasche  wird  die  Flüssigkeit 
zum  Sieden  erhitzt  und  die  Dämpfe  gehen  durch  eine,  den  Boden  der  Flasche 
durchsetzende,  eingeschmolzene  Röhre  in  ein  Schlangenrohr,  welches  in  dem 
Calorimeter  liegt.  Auf  diese  Weise  bestimmte  Berthelot  zum  Theil  allein,  zum 
Theil  mit  Ogier,  für  eine  Anzahl  von  Flüssigkeiten  die  normale  Verdampfungs- 
wärme. Diese  Bestimmungen  und  einige  frühere,  sowie  auch  diejenigen  von 
Ogier  allein  sind  folgende: 


>)  Ekholm,    Bihang    tül    Handlingar  Svensk.  Akad.  15,  Afd.  I,   No.  6.    1889;   Bdbl.  14, 
pag.  1082. 

')  Regnault,  Exp.  n,  pag.  907. 

*)  Andrews,  Pogg.  Ann.  75,  pag.  501.  1848. 

^)  Berthslot,  Compt  rend,  85,  pag.  646.  1877. 
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Salpetersäureanhydrid')     .  r. 

Aldehyd  *) r 

Amylen') r 

Wässrige  Salpetersäure')  .  r 
Essigsäureanhydrid  ^     .     .  r 

Wasser*) X 

Chloral») r 

Aethylbromid*)  .  .  .  .  r 
Aethylenbromid*)  .  .  .  r 
Amylbromid*)  .  .  .  .  r 
Amylchlorid*)      .     .     .     .  r 

Amyljodid*) r 

Diamylen*) r 

Schwefelsäureanhydrid*)    .  r 


44-81 

136-36 
75-00 

115-08 
66-1 

636-2 
54-10 
61-65 
43-78 
48-34 
56-34 
47-47 
49-36 

147-35 


Aethylenoxyd')     . 
Methylal«)  .     .     . 
Methylenchlorid  ®) 
Aethylidenchlorid  ®) 
Ameisensäure  •)     . 
Methylformiat®)    . 
Aethylformiat*)    . 
Wässrige  Salpetersäure ") 
Untersalpetersäure  ®) 
Essigsäure*)     .     .     . 

Brom  9) 

Schwefelchlorid»»)    . 
Pyrosulfurylchlorür  ") 
Chlorsulfonsäure  ^*)  . 


.  r,  = 


38-64 
89-86 
75-24 
67-02 
103-7 
115-2 
100-7 
1 15-08 
93-47 
84-9 
43-69 
49-37 
61-2 
109-9 


Schiff  1^)  construirte  in  ähnlicher  Weise  wie  Berthelot  einen  sehr  einfachen 
Apparat,  um  die  Condensationswärme  der  Substanzen  bei  normalem  Druck  in 
einem  Wassercalorimeter  zu  messen,  wobei  er  namentlich  die  vorzeitige  Con- 
densation  der  Dämpfe  vermied.  Er  stellte  mit  diesem  Apparat  eine  Unter- 
suchung über  eine  grosse  Zahl  von  Substanzen  zwischen  dem  Barometerstand 
750-5  und  765-4  bei  ihren  normalen  Siedetemperaturen  an.  Seine  Resultate  sind 
in  fofgender  Tabelle  enthalten. 

Verdampfungswärmen  r^  bei  normaler  Siedetemperatur. 


Ester- 

Formiat 

Acetat 

Propionat 

Butirat 

Isobutirat 

Valerat 

Methyl      .     . 



93-95 

84-15 

77-25 

75-5 

69-95 

Aethyl       .     . 

92-15 

83-05 

771 

71-5 

69-2 

64-65 

Propyl      .     . 

85-25 

773 

71-5 

66-2 

63  9 

61-2 

Isobutyl    .     . 

77-0 

66-9 

660 

61-9 

59-95 

57-86 

Isoamyl    .     . 

71-65 

66-35 

63-05 

59-4 

57-65 

56-2 

Aromatische  Stoffe. 


Benzol   Toluol    Aethylbenzol    Metaxylol     Propylbenzol    Mesitylen     Pseudocumol    Cymol 


76-4 


78-25 


71-75 


71-75 


72-8 


66-3 


r,  =  I  93-45  I  83-56  | 

DiETERici*^  liess  Wasser  unter  niederem  Druck  direkt  aus  einem  Eiscalorimeter 
verdampfen,    und  fand  die  Verdampfungswärme  des  Wassers  bei  0°  r^  =  5968 


1)  Berthelot,  Annales  de  Chim.  et  phys.  (5)  6,  pag.  145.  1875. 

*)  Berthelot,  Compt  rend.  82,  pag.  118,  122.  1876. 

')  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (5)  12,  pag.  529.  1877. 

*)  Berthelot,  Compt.  rend.  88,  pag.  52.   1879. 

*)  BertheLot,  Compt.  rend.  89,  pag.  119.   1879. 

•)  Berthelot,  Compt.  rend.  90,  pag.  1510.  1880. 

^)  Berthelot.  Compt.  rend.  93,  pag.  118.  1881. 

B)  Bertuelot  tu  Ogier,  Compt.  rend.  92,  pag.  669,  769.  1881. 

*)  Berthelot  u.  Ogier,  Ann.  chim.  phys.  (5)  30,  pag.  383,  400,  410.  1883. 

>0)  Ogier,  Compt.  rend.  93,  pag.  922.  1881. 

1^)  Ogier,  Compt.  rend.  96,  pag.  646.  1883. 

^  Schiff,  Liebig.  Ann.  234,  pag.  338.  1886. 

w)  Dieterici,  Wird.  Ann.  37,  pag.  494.  1889.  C^  r^r^c^\r> 
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i^aiorien  {j^  aer  Wärmemenge,  weicne  i  gr  w asser  von  u  aui  luu  onngi;, 
während,  wie  erwähnt,  die  REGNAULT'sche  Calorie  diejenige  ist,  welche  1  ^ 
Wasser  von  15°  um  einen  Grad  erhöht. 

13)  In  derselben  Weise  benutzte  H.  Jahn^)  das  Eiscalorimeter,  indem  er  für 
eine  Reihe  von  organischen  Substanzen  die  Verdampfungswärme  bei  0**  dadurch 
bestimmte,  dass  er  sie  aus  einem  Eiscalorimeter  durch  erniedrigten  Druck  ver- 
dampfen Hess.     Seine  Zahlen  sind  folgende: 


Methylalkohol 
Aethylalkohol 


f-o  =292-22 
ro  =  22904 


Aethylenchlorid  r^  =  80*40 
Aethyliden- 

chlorid  .     .     ^0==  76-77 


Aethylformiat 
Propylformiat 
Methylacetat  . 
Aethylacetat  . 


ro  =  113-25 
ro  =  105-37 
r^  =  113-89 
r«  =  102-14 


Benzol  (fest)     ro  =  136*72 
Benzol  (filzig)  r^  =  107*63 


Pentan 
Hexan 


r^  «  74-89 
r«  =  89-16 


Hexylcn 


r.  =  92-76 


Die  Werthe 


Ü 

^ 


k^  1    1 


-7  sollen  sich  nahezu  constant  =  c  erweisen,  wenn 
a 


>^  — 2 
d  die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit,  k  die  Dielektricitätsconstante  ist,  thun  das  aber 
durchaus  nicht. 

Liebetanz*)  hat  mit  dem  Eiscalorimeter  ftir  einige  Gemische  von  Alkohol 
und  Wasser  die  Verdampfungswärme  bestimmt. 

14)  Eine  neue  Methode  zur  Messung  der  Verdampfungswärmen  ergab  sich 
dadurch,  dass  fast  gleichzeitig  entsprechend  dem  Eiscalorimeter  von  verschiedenen 
Seiten  Dampfcalorimeter  construirt  wurden.  Solche  wurden  bekanntlich  von 
JoLY^),  BuNSEN*),  Neesen*)  in  etwas  verschiedener  Weise  ausgeführt. 

Ein  solches  Dampfcalorimeter  wurde  von  Wirtz*)  zur  Messung  der  Ver- 
dampfungswärmen bei  normalem  Druck  in  der  Weise  benutzt,  dass  er  in  dem 
Calorimeter  selbst  abgewogene  Mengen  der  Flüssigkeiten  verdampfen  Hess.  Die 
Methode  ergiebt  direkt  nicht  die  ganze  Gesammtwärme,  auch  nicht  die  Ver- 
dampfungswärme, sondern  eine  Wärmemenge,  aus  der  man,  wenn  man  die  speci- 
fische  Wärme  der  Flüssigkeit  kennt,  sowohl  r  als  X  berechnen  kann.  Auf  diese 
Weise  fand  Wirtz: 


Substanz 

''i 

X,                       Substanz 

'•i 

\ 

Aceton 

Aethyläther  .... 
Aethylalkohol    .     .     . 
Bromäthyl     .... 
Benzol 

126-28 
88-39 

20507 
60-37 
92-91 

155-26 
106-99 
254-67 
68-45 
127-95 

Tetrachlorkohlenstoff . 
Chloroform       .     .     . 
Aethylacetat      .     .     . 
Methylalkohol  .     .     . 
Schwefelkohlenstoff   . 

46-35 
58-49 
84-28 
267-48 
83-81 

61-96 

72-82 

125-62 

807-01 

94-78 

Die  Zahlen  sind  fast  durchweg  kleiner  als  die  der  anderen  Beobachter. 
Von  Neesen^  ist  auch  eine  Messung  von  Verdampfungswärmen,  offenbar 


*)  H.  Jahn,  Ostw.  Zeitschr.  11,  pag.  787.  1S93. 

')  LiEB£TANZ,  Inaug.-Dissert.  Breslau  1892,  BeibL  17,  pag.  551. 

*)  JOLY,  Proc.  Roy.  Soc.  41,  pag.  352.   1886. 

^)  BUNSBN,  WiBD.  Ann.  31,  pag.  i.  1887. 

^)  NsESSN,  Wird.  Ann.  39,  pag.  131.  1896. 

^  Wirtz,  Wkd.  Ann.  40,  pag.  438.  1890- 

')  Neeskn,  WncD.  Ann.  45,  pag.  821.  1892. 
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mit  dem  Dampfcalorimeteri  angezeigt»   aber,   wie   es  scheint,  nicht  ausführlich 
publicirt  worden*). 

n.  Verdampftmgswirme  verflüssigter  Gase« 
15)  Die  Verdampfungswärme  verflüssigter  Gase  ist  meistens  nur  in  einzelnen 
spedellen  Fällen  und  zwar  gewöhnlich  je  für  eine  einzige  Temperatur  untersucht. 
Regnault*)  hatte  eine  ausführliche  Untersuchung  für  eine  grössere  Anzahl  von 
verflüssigten  Gasen  vollendet  und  hatte  auch  seine  Beobachtungen  schon  redigirt, 
als  die  Belagerung  von  Paris  durch  die  deutschen  Armeen  eintrat.  Trotz  der 
Fürsorge  und  Bemühungen,  welche  sich  Kronprinz  Friedrich  Wilhelm  gab,  um 
diese  Schätze  zu  erhalten,  wurden  die  Apparate  und  Papiere  von  Regnault 
grösstentheils  zerstört,  worüber  dieser  an  der  angeführten  Stelle  einen  ergreifenden 
Bericht  giebt.  Aus  einigen  geretteten  Papieren  konnte  er  seine  Resultate  über 
Ammoniak  und  Chlormethyl  reproduciren,  diejenigen  über  die  schweflige  Säure, 
über  den  Methyläther  und  über  Schwefelwasserstoff  sind  verloren.  Für  die 
Kohlensäure  hatte  er  seine  Resultate  schon  vorher^  veröffentlicht.  Was  er  be- 
stimmte, war  nicht  direkt  die  Verdampfungswärme  r,  noch  die  Gesammtwärme  X, 
sondern  eine  Wärmemenge  r\  die  folgendermaassen  definirt  ist: 

Wenn  1  gr  flüssiger  Kohlensäure  bei  der  Temperatur  /  und  dem  zugehörigen 
Druck  P  sich  in  Dampf  verwandelt  und  dieser  Dampf  sich  (gesättigt)  zur  Tem- 
peratur   — r —  mit  dem  zugehörigen  Druck  P  abkühlt,  so  ist  r'  die  dabei  von 

der  Kohlensäure  aufgenommene  Wärme.    Es  war  nun 

r'=       49-319  46-204  47-873  cal. 

ür 

P'  =  384160  40430-0  39657-0     mm 

Dabei  war 

/=        15-627  17-575  16-751 

^-^=        13-576  15-772  15009. 

Es  ist  also,  da  — 5—  wenig  von  /  abweicht,  r'  nahezu  gleich  der  Verdampfungs- 

wärme  bei  — 5 —  . 

Die  Gesammtwärme  in  dem  oben  citirten  Sinne  lässt  sich  nur  durch  einige 
unbewiesene  Nebenannahmen  daraus  berechnen;  sie  ist 

X  =  45-93        50-25        51-06. 
Ebenso  war  für  Ammoniak 

r'=    293-8        292-4  2975        2903        292-4        2932  2980 

X=    256-9        259-9  2640        2556        2570        2565  2618 

für         -P'  =  4276-9      55257        56163      50550      48900      4692-0        4742-0 

und  '-^=      10-90        15-529        1600        1294        1190        10725        1104 


*)  wahrend  des  Druckes  dieses  Aufsatzes  erschienen  einige  Arbeiten  über  die  Verdampfungs- 
wänne,  die  hier  nur  citirt,  aber  nicht  mehr  im  Text  berücksichtigt  werden  können,  nHmlich: 
GuPFrrHS  und  Miss  Marshall,  the  latent  heat  of  evaporation  of  benzene,  PhiL  mag  (5), 
41,  pag.  I.  1896.  ~  Miss  Marshall  und  W.  Ramsay,  A  method  of  comparing  directly  the 
heats  of  evaporation  of  different  liquids  at  their  Boiling-points,  Phil.  mag.  (5)  41»  pag.  38. 
1896.  —  L0N6UININB,  sur  la  chaleur  de  Vaporisation,  Ann.  chim.  phys.  (7)  7.  Febr.  1896. 

*)  RXGNAULT,  Ann.  chim.  phys.  (4)  24,  pag.  375.   187 1. 

3)  RKONAüLT.  Exp^riences  ffl.  pag.  925.  1870.  ^.^.^.^^^  by  GoO^k 

Womuuim,  Phynk.   IL  a.  53  ^ 
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Verdampfungswanne. 

r*»    297-3 

299-9        301-9        297-4 

297-7 

X  =    260-2 

262-5        265-6        2620 

258-2 

für 

P'  =  4692-0 

4492-0      4743-0      4994-0 

4230-0 

und 

'V  -      .0-.5 

9-52        10-99        12-60 

7-8 

Endlich  ergab  sich  für  Chlormethyl 

r*  =      89-73      87-73  90*44  cal, 

X=    100-79      98-66  100-81 

für        •                           P  ^  1040-0     1000-0  10820 

und  ^-^  =      21-169     20-081      22-252. 

16}  Eine  einfache  Methode,  um  die  Verdampfungswärme  condensirter  Gase 
zu  messen,  ist  von  Favre  und  Silbermann  i)  schon  1853  angegeben  und  von 
Favre *)  1874  benutzt  worden.  Sie  besteht  darin,  dass  das  condensirte  Gas  frei 
unter  Atmosphärendruck  aus  einem  Gefäss  verdampft,  welches  sich  in  dem 
Calorimeter  befindet.  Man  beobachtet  die  fortlaufende  Temperaturabnahme  des 
Calorimeters  und  man  sammelt  das  verdampfte  Gas  und  hat  dadurch  die  noth- 
wendigen  Angaben,  um  die  Verdampfungswärme  r^  bei  der  normalenSiede- 
temperatur  zu  bestimmen.  Auf  diese  Weise  fanden  Favre  und  Silbermamn 
für  schweflige  Säure  (Siedetemperatur  —  1008)  r^  =  94-56  cal.  Nachher  fand 
Favre  allein  dafür  bloss  r^  =  88-3.  Ferner  fand  er  für  Stickoxydul  (/  =  —  87-9) 
r,  =  101-0  cal.  feste  Kohlensäure  (/  =  —  782)  r^  =  142'2  cal.,  für  letztere 
also  eine  fast  dreimal  so  grosse  Zahl,  als  sie  Regnault  bei  /«=-h  13  gefunden 
hatte. 

17)  Dagegen  bestimmte  nachher  Chappuis ')  die  Verdampfungswärmen  einiger 
condensirter  Gase  direkt  bei  0^  indem  er  sie  in  einem  Eiscalorimeter  verdampfen 
Hess.    Er  fand  auf  diese  Weise 

Chlormethyl  r^  ==  969  Kohlensäure  r^  =    56-25 

Schweflige  Säure  r^  =  91-7  Cyan  r^  =  103-0. 

Da  bei  der  kritischen  Temperatur  r  =  0  sein  muss,  so  würde  man,  wenn 
man  annehmen  könnte,  dass  sich  r  linear  mit  der  Temperatur  ändert,  daraus 
den  Verlauf  der  Verdampfungs wärmen  finden  können.  Man  würde  dann 
aber  bei  Kohlensäure  für  /=  -H  13°  nur  erhalten  32-6,  statt  des  von  Regnault 
beobachteten  46—49  und  für  /  =  —  78*2  würde  man  199-5  erhalten,  statt  der 
von  Favre  beobachteten  142*2  cal.  Also  nimmt  die  Verdampfungswärme  nicht 
linear  mit  steigender  Temperatur  ab,  wenn  die  Resultate  richtig  sind. 

18;  Die  Frage,  ob  die  Verdampfungswärme  eines  condensirten  Gases  that- 
sächlich  bei  der  kritischen  Temperatur  0  wird,  wie  sie  es  theoretisch  werden 
soll,  und  überhaupt  wie  sich  die  Verdampfungswärme  mit  der  Temperatur  in 
der  Nähe  des  kritischen  Punktes  ändert,  ist  von  Mathias*)  in  Angriff  genommen 
worden.  Er  löste  die  Frage  dadurch,  dass  er  ein  Calorimeter  von  constanter 
Temperatur  construirte.  Er  ersetzte  nämlich  in  jedem  Moment  die  Wärmemenge, 
welche  das  Wasser  des  Calorimeters  an  das  verdampfende  Gas  abgab,  dadurch, 
dass    er  Schwefelsäure    in  solchem  Betrage   in  das  Wasser  eintropfen  Hess,  dass 


»)  Favre  und  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  37,  pag.  470.  1853. 

>)  Favre,  Ann.  chim.  phys.  (5)  i,  pag.  209.  1874. 

S)  Chappüis,  Ann.  chim.  phys.  (6)  15,  pag.  498.  1888. 

*;   Mathias,  Journ.  de  phys.  (a)  9,  pag.  449.  1890.  ^  t 
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die  Temperatur  des  Wassers  sich  nicht  merklich  änderte.    So  konnte  er  zwischen 
0°  und  den  kritischen  Temperaturen  eine  Reihe  Messungen  anstellen. 

Es  ergab  sich  in  der  That  eine  rapide  Abnahme  von  r,  wenn  man  sich  der 
kritischen  Temperatur  näherte.     Es  war  z.  B.  bei  der  Kohlensäure 


t 

r  (cal.) 

/ 

r(cal.) 

0 

56-25 

2204 

31-80 

7-25 

50-26 

28-13 

19-35 

13-69 

42-02 

30-59 

7-26 

16-45 

40-35 

30-82 

8-72 

Die  Gesammtheit  seiner  Beobachtungen  für  Kohlensäure  stellte  Mathias 
dar  durch  die  Formel 

r»  =  118-485  (31  —  0  —  0-4707  (31  —  /)» 
eine  Formel,    deren  Form   von  Cailletet    und  Mathias^)  zuerst   vorgeschlagen 
wurde^). 

In  derselben  Weise  ergaben  sich  für  Stickoxydul  (kritischer  Punkt  36*4°) 
folgende  Werthe: 


/ 

r 

/ 

r 

5-27 
10-00 
18-5 

54-45 

52-3 

43-65 

26-2 
31-47 

29-6 
20-9 

Diese  Beobachtungen  wurden  dargestellt  durch 

r»  =  131-75  (36-4  —  0  —  0*928  (36-4  —  /)«. 
Für  die  schweflige  Säure  hatten  Cailletet  und  Mathias  (1.  c.)  zwischen  0° 
und  20°  Werthe  gefunden,  die  sich  darstellen  liessen  durch 

r  =  91-87  —  0-384/, 
so  dass  bei  0°  r  =  91-87  wird,  in  guter  Uebereinstimmung  mit  Chappuis. 

ni.  Beziehung  der  Verdampfungswärme  zu  anderen  Grössen. 
19)  Die  mechanische  Wärmetheorie  giebt  direkt,  ohne  jede  Vernachlässigung, 
zwei  Beziehungen  zwischen  der  Verdampfungswärme  einer  Substanz  und  anderen 
physikalischen  Eigenschaften  derselben,  nämlich 

T  dP 

In  der  ersten  Formel  bedeutet  c  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeit, 
//  die  des  gesättigten  Dampfes  (s.  o.  pag.  484),  in  der  zweiten  Formel  bedeutet  P 
den  Druck,  s  das  specifische  Volumen  des  Dampfes,  a  das  der  Flüssigkeit.  Die 
erste  Formel  ist  wegen  der  Schwierigkeit,  h  direkt  zu  messen,  zur  Prüfung 
nicht  geeignet^.  Die  andere  Formel  ist,  wenn  s  gemessen  war,  meistentheils 
bestätigt  gefunden  worden. 


1)  Cailletet  und  Mathias,  Journ.  de  phys.  (2)  5,  pag,  562.  1885. 

')  Troüton  hat  (Journ.  de  phys.  (3)  2,  pag.  271.  1893)  aus  den  2^l)Ien  von  Amagat 
über  P  und  s  eine  Bestätigung  dieser  Werthe  für  r  gefunden. 

8)  Pettersen  fand  sie  für  Wasser  bei  Temperaturen  unter  0®  bestätigt.  Ofvers^  Vetensk. 
Forhandl.  37,  No,  2,  pag.  53.   1878,  Beibl.  2,  pag.  399. 
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Wenn  man  in  der  Formel  (2)  9  gegen  s  yemachlässigt,  und  für  s  (bei  dem 
Druck  P  und  der  Temperatur  T)  das  MARiOTTs'sche  Gesetz  annimmt,  nämlich 

sP^RT,  s^P^^RT^ 
setzt,  also 

_RT  _^      P^    T^ 

einführt  und  für  T'q  =  273®,  -'o  =  ^  Atm.  annimmt  und  statt  s^  setzt  t ,    wo 

^0  das  absolute  Gewicht  von  1  ccm  H  bei  0°  und  1  Atm.  und  p.  das  Atomgewicht 
der  Substanz  ist,  so  wird 

'''^'*273Öo/"   P  dT' 

Beim  normalen  Siedepunkt  7\  der  Substanz,  wo  7'  =  ]  Atm.  =  P^  ist,  ist 
also  die  Verdampfungswärme  r^ 

Wenn  sich  für  verschiedene  Substanzen  in  der  Nähe  des  normalen  Siede- 
punkts i^^i  nahezu  gleich  massig  ändert,  so  ergiebt  sich  daraus 

-^  s  const. 

Diese  Formel  ist  von  Bouty^)  aufgestellt  worden. 

20)  Schon  vorher  hatte  Trouton*)  eine  andere  Relation  aufgestellt,  welche 
in  derselben  Bezeichnung  lautet: 

— ^  SB  ccnst, 

worin  7\  die  normale  Siedetemperatur,  r^  die  dieser  entsprechende  Ver- 
dampfungswärme, }t  das  Molekulargewicht  ist.    Man  erhält  diese  Formel  ähnlich 

wie  die  BouTv'sche,  wenn  man  annimmt,  dass  fü-i  alle  Flüssigkeiten  nicht  yyj\ 
sondern  7\  (-^yi)    nahezu  coustant  ist. 

Trouton  prüfte  seine  Formel  an  24  Körpern  und  fand  für  alle  Stoffe 
Werthe  der  Constanten  zwischen  10*24  und  13-17.  Nur  bei  Jod  fand  er  nur  die 
Hälfte,  6*4 1.  Dieselbe  Formel  wurde  nachher  ausHihrlich  von  Schiff')  in 
überraschender  Weise    bestätigt   gefunden.    Er   untersuchte,    wie   oben   gezeigt, 

37  organische  Stoffe  (Fster  und  aromatische  Stoffe)  und  fand  die  Grösse  ^^^  sehr 

constant.  Ihr  Werth  schwankte  nur  zwischen  19*8  und  21*1.  Dagegen  fand  er 
die  BöUTY'sche  Regel  durchaus  nicht  bestätigt,  was  schon  de  Hsen^)  bemerkt 
hatte.  Für  Wasser  wird  die  TROUTOM'sche  Constante  25*8.  de  Heen  fand 
Werthe,  die  zwischen  20*6  und  26*3  schwanken.  Die  Constanz  der  Werthe  bei 
Schiff  hat  übrigens  nichts  sehr  Merkwürdiges,  da  die  Grössen  r^  und  7\  selbst 
nicht  sehr  schwanken. 


*)  BoüTY,  JouTD.  de  phys.  (2)  4,  pag.  20.  1885. 

^  Trouton»  Phil.  mag.  (5)  18,  pag.  54.  1884;  Bdbl.  8,  pag.  643. 

B)  Schiff,   Lob.  Ann.  234,  pag.  338.  1886. 

«)  D.  HBH.  BnJL  Ac  Belg.  (3)  9.  p.g.  a«.-  .885.  ^,g,,,^^  ^^  GoOgk 
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21)  Die  TROUTON*sche  Regel,  obwohl  sie  recht  nahe  übereinstimmende 
Resultate  in  den  meisten  Fällen  giebt,  ist  doch  nur  als  eine  empirische  Formel 
ohne  tiefere  Begründung  anzusehen.  Eine  theoretisch  gerechtfertigte  Beziehung 
ist  dagegen  die,  welche  van  der  Waals^)  aus  seiner  Zustandsgieichung  abgeleitet 
hat  (s.  o.  pag.  496}.    Danach  ist  die  Grösse 

•y  =  const, 

worin  d  die  kritische  Temperatur  der  Substanz  ist  und  worin  die  Verdampfungs- 
wärmen r  für  gleiche  reducirte  Temperaturen  zu  nehmen  sind,  van  der 
Waals  hat  für  die  von  Regnault  untersuchten  Substanzen,  wie  oben  pag.  496 

angeführt,  eine  angenäherte  Constanz  der  Grösse  -^  gefunden.    Es  seien  femer 

ra  und  p«  die  Verdampfungswärmen  zweier  Stoffe  (mit  den  Molekulargewichten 
|L  und  V  und  den  kritischen  Temperaturen  /  und  b)  bei  der  reducirten  Temperatur 
a  und  sie  seien  n  und  p^  bei  der  reducirten  Temperatur  b,  so  folgt: 


faV- 

t 

» 

t 

-■r 

also 

£«  ^  Pa 

r  j   ""   p3    * 

Daraus  folgt,  dass  die  Abhängigkeit  der  Verdampfungswärme  von 
der  Temperatur  für  alle  Substanzen  dieselbe  sein  muss,  falls  man 
die  Temperatur  eben  als  reducirte  Temperatur  in  Rechnung  stellt. 
Diese  Folgerung  ist  noch  nicht  geprüft  worden. 

22)  Ausser  diesen  Beziehungen  sind  noch  eine  Reihe  anderer  von  ver- 
schiedenen Autoren  aufgestellt  und  zum  Theil  an  den  Beobachtungen  erprobt 
worden.    So  leitet  de  Hüebn')  aus  seiner  Theoriei  der  Flüssigkeiten  ab,  dass 

Ci^  Cg=  1-333 a^, 

worin  Ci  die  specifische  Wärme  im  flüssigen,  Q  die  im  gasflfrmigen  Zustand,  a 
der  Ausdehnungsco^fficient  ist.  Femer  ergiebt  sich  aus  [Betrachtungen  von 
Nadi^dins'),  dass 

--  ai  const 
cp 

für  alle  Flüssigkeiten  sein  soll,  wo  p  der  Druck  ist,  unter  dem  die  Verdampfung 
vor  sich  geht,  c  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeit  ist. 

Andere  theoretische  Betrachtungen  haben  Puschl*),  Walter»),  Krajewitsch»), 
Jäger'),  Antoine"),  Bakkbr*)  angestellt. 


1)  TAH  DER  Waals,  Continuität    Deutsch  von  Roth.  1881. 

^  DB  HsEN,  Ann.  chim.  pliys.  (6)  $,  pag.  83.  1883. 

3)  Nadbjdimx,  Rep.  Phys.  20,  pag.  441.  1884;   Beibl.  9,  pag.  109. 

*)  Poscm.,  Wien.  Ber.  (2),  pag.  75.  1877;   82,  pag.  1102.  1881. 

»)  Walter,  Wibd.  Ann.  16,  pag.  500.  1880. 

^  Krajswitsch,  Exnsr's  Rep.  26,  pag.|58i.  189a 

f)  Jäger,  Wien.  Ber.  100,  pag.  1122.  1891. 

^  Antoinb,  Ann.  chim.  phys.  (6)  26,  pag.  426.  1892. 

*}  Bakkkr,  Ostwald's  Zeitschr.  10,  pag.  558.  1892. 
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nicnt  in  L^aionen,  sonaern  m  js^iiogrammeiern  gemessen  wira,  gieicn  aem  i^aa- 
drat  der  Schallgeschwindigkeit  in  dem  entwickelten  Dampf.  Da  die  Schall- 
geschwindigkeit 

fkp 


isty  SO  ist 


»» 


^(1 


0-00367  /). 


P  -»0* 

Darin  ist  d  die  Dichte  des  Dampfes  (bezogen  auf  Luft),  /  die  Siedetempe* 

ratur,  s^  die  Dichte  der  Luft  bei  0^,  >&  =  ~ .    Trägt  man  Zahlenwerthe  ein,  so 
wird  aus  der  behaupteten  Beziehung 


Jr^  =  p»  «  ^(1  +  000367  /) 

SeM 


nun 


fi  «184-36  ^(l-H  «0- 
Folgendes  sind  die  Belege  für  diese  merkwürdige  Beziehung. 


Substanz 


Tj  berechnet 


r^  beobachtet 


Wasser       .     .     . 
PhosphorchlorÜr 
Zinncblorid     .     . 
Aether  .... 
Aceton  .... 
Benzol  .     .     .    .   • 
Chloroform     .     . 
Schwefelkohlenstoff 
BromStfayl       .     . 
Chloräthyl       .     . 
Aethylacetat    .     . 
Aethylalkohol      . 
Terpentinöl     .     . 


1326 

1-1205 

1-089 

1-097 

1091 

1129 

1-1205 

1-221 

M28 

1-127 

1-072 

1-133 

1-0295 


0-62182 

4-7464 

8-9654 

2*0036 

2-5573 

2-6942 

4-1244 

2-6258 

3-766 


3-04 

1-589 

4-706 


100 
78-8 

113-89 
84-97 
56*4 
80-i 
60-16 
46-2 
38-87 
12-5 
76 
78-4 

159-15 


537-4 
55-35 
31-77 
89-24 

121-4 

10003 
61-12 

100-20 
62-97 
97-61 
8312 

1691 
63-87 


586-5 

5200 

80*53 

89-96— 9111 

129-70 

92-73 

6111 

84-82—105-68(0*) 

61-65 

92-36 

92-6—112-02 

802—209  (l) 

6412 


Da  jedoch  die  Schallgeschwindigkeit  mit  wachsender  Temperatur  zunimmt, 
die  Verdampfungswärme  abnimmt,  so  ist  diese  numerische  Uebereinstimmung 
trotzdem  wohl  nur  ein  Zufall.  Grastz. 


I)  TUMLIRZ,  Wien.  Ber.  loi,  pag.  184.  1892. 
>)  Regnault  gieht  84-82|  Psrson  105-68  [ 
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L  Allgemeines.    Dampfdichte. 

1)  Wenn  ein  Dampf  von  einer  Flüssigkeit  getrennt  wird  und  nun  Volumen- 
vergrösserungen  oder  Temperaturerhöhungen  unterworfen  wird,  so  bleibt  er  nicht 
mehr  gesättigt,  sondern  wird  ungesättigter  oder  überhitzter  Dampf.  Wird 
bei  constanter  Temperatur  das  Volumen  des  Dampfes  vergrössert,  so  nimmt 
sein  Druck  9b,  ähnlich  wie  es  der  Druck  eines  Gases  thut.  Wird  umgekehrt 
ungesättigter  Dampf  bei  constanter  Temperatur  comprimirt,  so  wächst  sein  Druck. 
Aber  dieser  wächst  nur  so  lange,  bis  er  gleich  dem  Druck  /'des  gesättigten  Dampfes 
(bei  dieser  Temperatur)  geworden  ist.  Denn  dann  schlägt  sich  der  Dampf  in 
flüssiger  Form  nieder  und  hört  auf,  ungesättigter  Dampf  zu  sein.  Wird  ferner 
ungesättigter  Dampf  bei  constantem  Volumen  erhitzt,  so  steigt  sein  Druck  an- 
genähert nach  dem  MARioTT£'schen  Gesetz.  Der  Dampf  ist  dann  überhitzt 
Bei  jeder  Temperatur  aber  ist  der  Druck  des  überhitzten  Dampfes  kleiner  als 
es  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  bei  derselben  Temperatur  wäre.  Der 
Zusammenhang  zwischen  Volumen  v,  Druck  /  und  Temperatur  T  eines  unge- 
sättigten Dampfes  ist  in  erster,  aber  wenig  genügender,  Annäherung  durch  das 
MARiOTTB-GAY-LussAC*sche  Gesetz  gegeben: 

pv  =  AT. 
Darin   ist  Ä  eine  Constante,   die   für  jeden    Dampf  proportional  der  ange- 
wendeten Menge  Substanz   und    umgekehrt   proportional    der  Dampfdichte   (be- 
zogen  auf  Luft  oder  Wasserstoff)  ist.    Bezeichnet   man  mit  m  die  angewendete 
Menge   (in  Kilogrammen),  mit  /  die  Dampfdichte    (bezogen  auf  Luft)  und  misst 

man  die  Volumina  in  m^,   die  Drucke  in  -^,  so  ist 

_       m  >  29-27 
JP« j        . 

Bezeichnet  man  die  Dampfdichte,  bezogen  auf  Wasserstoff  ff^  =  2,  mit  X 
so  ist  ja  X  =»  14*44  /  und  es  wird  dann  einfach  in  runder  Zahl 

2m 

2)  Wenn  für  die  Luft  (resp.  für  ZT)  die  genaue  Gültigkeit  des  Mariotte-Gay- 
LussAc'schen  Gesetzes  angenommen  wird,  so  muss  jeder  Dampf,  wenn  er  eben- 
falls dem  MARiOTTE-GAY-LussAc'schen  Gesetz  genau  folgt,  eine  bestimmte  Zahl 
als  Dampfdichte  ergeben,  bei  welcher  Temperatur  /  und  bei  welchem  Druck 
resp.  Volumen  man  ihn  auch  mit  Luft  vergleicht  Weicht  aber  der  Dampf  vom 
MARiOTTE-GAY-LussAc'schen  Gesetz  ab,  so  muss  seine  Dampfdichte  sich  anders 
ergeben,  je  nach  den  Temperaturen  und  Drucken,  bei  denen  man  sie  bestimmt. 

Um  constante  Zahlen  für  die  Dampfdichten  zu  erhalten,  ist  es  nothwendig, 
die  Dämpfe  in  erheblich  überhitztem  Zustand  zu  untersuchen,  da  die  Gültigkeit 
des  MARiOTTE'schen  Gesetzes  um  so  mehr  zutrifft,  je  weiter  der  Damp{  von  der 
Sättigung  entfernt  ist. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  sind  Bd.  I,  pag.  148,  an- 
gegeben. In  der  That  liefern  diese  Methoden  auch  für  die  meisten  Substanzen 
constante  Werthe    für  /,  unabhängig    davon,    bei    welcher  Temperatur   und    bei 
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welchem  Volumen    die  Dämpfe  untersucht  werden,    falls  man  nur  die  eben  an- 
gegebene Bedingung  einhält. 

3)  Falls  man  Abweichungen  von  der  Constanz  bemerkt,  so  können  diese 
entweder  darauf  beruhen,  dass  das  MARiOTTE-GAY-LussAc'sche  Gesetz  nicht  erfüllt 
ist,  oder  dass  der  Dampf  nicht  in  allen  Zuständen  aus  denselben  Molekülen 
zusammengesetzt  ist,  sondern  Dissociationen  oder  Aggregationen  erleidet. 
In  der  That  treten  beide  Umstände  auf.  Man  bezeichnet  diejenigen  Körper« 
welche  diese  Erscheinungen  zeigen,  als  Körper  mit  anomaler  Dampfdichte. 
Diese  Körper  zeigen  nicht  nur  variable  Dampfdichten,  sondern  sie  geben  auch 
stets  zu  grosse  Werthe  für  dieselben.  Die  Dampfdichten,  bezogen  auf  ZT  =  2« 
müssen  ja  dem  Molekulargewicht  der  Körper  nach  dem  AvoGADRo'schen  Gesetz 
gleich  sein.  Nun  hatte  zunächst  Bineau^)  gezeigt,  dass  einige  Dampfdichten, 
namentlich  von  Essigsäure,  Phosphor-  und  Ammoniaksalzen  (z.  B. 
Salmiak)  stets  zu  grosse  Werthe  ergeben  und  dass  diese  mit  steigendem  Druck 
in  einem  Maasse  zunehmen,  welches  nicht  auf  Abweichungen  vom  Mariottb- 
schen  Gesetz  zurückzuführen  schien.  Es  wurde  daher  bald  darauf  von  Cannizaro, 
Kopp,  Kekul^^)  (1857—1858)  die  Hjrpothese  aufgestellt,  dass  diese  anomalen 
Dampfdichten  durch  Dissociation  der  Dämpfe  zu  erklären  seien,  gegen  welche 
Ansicht  sich  aber  Deville^)  aussprach.  Eine  grosse  Anzahl  weiterer  Substanzen 
mit  abnormer  Dampfdichte  untersuchten  Cahours^)  und  Würtz*).  Es  seien 
unter  diesen  das  Phosphorpentachlorid,  das  Bromamylen  und  das  Chloralhydrat 
genannt.  Alle  diese  anormalen  Dampfdichten  lassen  sich  durch  einen  Zerfall 
der  Moleküle  in  Theilmolekeln  erklären,  obwohl  diese  Erklärung  nicht  die  einzig 
mögliche  ist. 

Während  nämlich  Horstmann^)  die  Annahme  des  Zerfalls  in  Theilmoleküle 
zur  Erklärung  der  abnormen  Dampfdichten  sorgfältig  durchführte,  nahm  Naumann^ 
an,  dass  nicht  mehr  Moleküle,  sondern  Moleküle  mit  grösserem  Gewicht,  Doppel- 
moleküle oder  mehrfache  Moleküle  die  grössere  Dampfdichte  erzeugen.  Aus 
der  Beobachtung  der  Dampfdichte  allein  ist  dieses  Dilemma  nicht  zu  entscheiden. 
Weitere  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  s.  u. 

4)  Eine  besondere  Bedeutung  hat  die  Frage  nach  der  Dampfdichte  der 
Körper  und  nach  ihrer  Veränderlichkeit  dadurch  gewonnen,  dass  sie  auf  elementare 
Körper  in  Dampfiform  angewendet  wurde.  So  fanden  Mensching  und  V.  Meyer®; 
aus  der  Dampfdichte,  dass  Zink  einatomig  ist.  Joddampf  zeigte  veränderliche 
Dampfdichte  und  die  Untersuchungen  namentlich  von  V.  Meyer  und  Grafts^ 
zielen  darauf  hin,  die  etwaige  Zusammengesetztheit  des  Jods  zu  constatiren. 
Dieselben  Untersuchungen  stellte  Biltz  für  den  Schwefeldampf '"y  an. 

Diese  mehr  chemischen  Fragen  können  hier  nur  erwähnt  werden. 


1)  BnvKAU,  Ann.  chim.  phys.  (3)  tS,  pag.  226.  1845. 
')  Lothar  Meykr,  Moderne  Theorieen  der  Chemie,  pag.  71.  1876. 
')  DEvmLB,  Compt  rend.  56,  pag.  733.   1863. 
*)  Cahou&s,  Ann.  chim.  phys.  (3)  20,  pag.  373.  1847. 
*)  WüRTZ,  Lieb.  Ann.  135,  pag.  315.  1865. 
<)  Horstmann,  Lieb.  Ann.  Supplbd.  6,  pag.  51,  1868. 
^  Naumann,  Lieb.  Ann.  155,  pag.  325.  1871. 
^)  MENSCmNG  u.  V.  Mbyer,  Chem.  Ber«  19,  pag.  3295.  1886. 

^)  Grafts  u.  Mkyer,    Compt.   rend.  92,   pag.  39.   188 1.  —  Froedbl  u.  Crafts,  Compt 
rend.  106,  pag.  1764.  1888;    107,  pag.  301.  1888. 
^)  Biltz,  Chem.  Ber.  21,  pag.  2013.  1888. 
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5)  Nachdem  Regnault  fiir  einige  Gase  die  Abweichungen  vom  Mariotte- 
GAY-LiiSSAC*schen  Gesetz  experimentell  genau  festgestellt  hatte,  zeigte  er^),  dass 
Wasserdampf  in  niedrigen  Temperaturen  (30—55°)  sich  erst  dann  wie  ein  Gas 
verhalte,  wenn  der  Druck  nur  O'S  von  dem  Maximaldruck  für  die  betreffende 
Temperatur  betrage.  Andere  Versuche  von  Bineau")  (an  Essigsäure,  Ameisen- 
säure, Schwefelsäure),  Cahoürs'),  Hirn*)  (an  Wasser),  Horstmann*)  (an  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aether)  zeigten  ebenfalls  starke  Abweichungen  vom  Mariotte- 
schen  Gesetz  an.  Herwig*)  stellte  in  einer  ausführlichen  Untersuchung  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  Messungen  über  den  Zusammenhang  zwischen  p  und  v 
an  für  die  Substanzen :  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Wasser, 
Bromäthyl.  Er  bestimmte  das  Produkt  p%i  vom  Sättigungspunkt  {PV)  an,  bis 
zu  solch  grossen  Volumina,  bei  denen  das  Produkt  constant  ist  (^jt'i),  wo  also 
der  Dampf  dem  MARiOTTE'schen  Gesetz  folgt. 


FV 
Temperatur  darstellen 


Die   Grösse   ~~   liess  sich  als  proportional  der  Wurzel  aus  der  absoluten 


FV       ^^^ 

und  zwar  ergab  sich  die  Constante  c  für  alle  6  untersuchten  Substanzen  gleich 
0*0595.  Indess  ist  die  Richtigkeit  dieser  Beziehungen  später  widerlegt  worden. 
Das  Temperaturintervall  der  HERWio'schen  Beobachtungen  war  klein  (4-  8*0** 
bis  69*9**).  ScHOOP^  fand  später,  dass  die  Constante  c  mit  wachsender  Tempe- 
ratur abnimmt,  während  sie  in  dem  von  Herwig  benutzten  Intervall  sich  auch 
ihm  als  constant  erwies.  Noch  grössere  Abweichungen  fand  Battelu,  der  ein 
sehr  grosses  Temperaturintervall  benutzte,  so  dass  die  HERwiG'sche  Beziehung 
heute  als  ungültig  aufgegeben  werden  muss. 

6)  Eine  systematische  Untersuchung  des  Verhaltens  der  Dämpfe  bis  zu  hohen 
Temperaturen  und  Drucken  wurde  zunächst  von  Andrews*)  an  der  Kohlensäure 
vorgenommen,  dem  sich  bald  Jannssen^)  mit  einer  entsprechenden  Untersuchung 
des  Stickoxyduls  anschloss.  Die  weiteren  Beobachtungen  über  Dämpfe  oberhalb 
des  kritischen  Punktes,  also  über  Gase,  sind  in  Bd.  I,  pag.  503  ff.,  angeführt  worden. 
Es  sollen  daher  hier  nur  die  damals  nicht  behandelten  Arbeiten  besprochen 
werden.  Die  ausführlichsten  Messungen  rühren  von  Ramsay  und  Young  und  von 
Battelu  her.  Dieselben  haben  die  Isothermen  in  vielen  Fällen  bis  zur  kriti- 
schen Temperatur  verfolgt.  Amagat,  von  dessen  Untersuchungen  schon  Bd.  I 
(1.  c.)  viel  die  Rede  war,  hat  dieselben  nun  bis  zu  sehr  hohen  Drucken  aus- 
gedehnt "*)  und  zwar  für  Kohlensäure,  Aethylen,  Stickstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff, 


1)  Rbgnault,  M^moires  de  l'Institut  26,  pag.  700.  1862. 

')  BiNEAU,  Compt.  rend.   19,  pag.  767.  1844. 

*)  Cahours,  Compt.  rend.  20,  pag.  51.  1845. 

^)  HiBN,  Theorie  mecanique  de  la  chaleur. 

^)  Horstmann,  Lieb.  Ann.  Supplbd.  6,  pag.  51.  1868. 

^)  Herwig,  Pogg.  Ann.  137,  pag.  17.  1869. 

7)  ScHOOP,  WiED.  Ann.  12,  pag.  569.  1881. 

»)  Andrews,  Phil.  mag.  (5)  i,  pag.  78.  1877. 

*)  Jannssen,  Rep.  Brit.  Assoc.  1876,  pag.  211. 

<®)  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29,  pag.  i.  1893. 
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Luft.  Seine  Beobachtungen  erstrecken  sich  zum  Theil  von  0**  bis  258°  und 
von  1  bis  3000  Atm.  Sie  sind  bei  weitem  die  umfangreichsten,  welche  in  diesem 
Gebiet  vorliegen. 

Der    allgemeine   Charakter   der  Curven,    welche   die    Abweichungen    vom 


(Ph.  616.) 


Mariotte' sehen  Gesetz  darstellen,  ist  in  Fig.  Gl 6  und  617  gegeben.  Diese 
Figuren  beziehen  sich  auf  die  Kohlensäure  und  sind  die  graphischen  Dar- 
stellungen der  AMAGAx'schen  Versuche.  Als  Abscissen  sind  in  ihnen  die 
Drucke  p  in  Atmosphären,  als  Ordinalen  die  Grössen  pv  genommen,  wobei  als 
Volumeneinheit  diejenige  gilt,  welche  die  Substanz  (etwa  1  Kilo  derselben)  beim 
Druck  -P  =  1  Atm.  und  bei  der  Temperatur  /  =  0  einnimmt.  Beobachtet  man 
in  Fig.  616  die    unterste  Isotherme,  welche  zur  Temperatur  0°  gehört,  so  findet 
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man,  dass  pv  vom  Werthe  1  (bei  1  Atm.)  an  zuerst  rapid  abnimmt,  die  Kohlen- 
säure wird  dann  sehr  bald  flüssig.  Man  sieht  thatsächlich  in  Fig.  617,  welche  die 
Details  bei  tieferen  Temperaturen  deutlicher  zeigt,  bei  0°  und  überhaupt  bis  zur 
kritischen  Temperatur  vertikale  gerade  Linien,    welche  der  Verflüssigung    ent- 


sprechen.    Der  allgemeine  Charakter  der  Curven  spricht  sich   erst  bei  Tempe- 
raturen über  31°,  über  der  kritischen,  aus.     Nehmen  wir  also  die  Isotherme  50° 
in  Fig.  616,  so  beginnt  pv  mit  dem  Werth  1*18  (bei  1  Atm.),  sinkt  rasch  bis  0'3S 
bei  weniger  als  100  Atm.,  um  dann  wieder  zu  wachsen,  den  Anfangswerth  1*18 
zwischen    500  und  600  Atm.   zu  erreichen,   aber  noch  viel  höhere  Werthe  anzu- 
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nehmen.  Jede  Cutvt  pv  hat  so  ein  bestimmtes  Minimum.  Diese  Minima  werden 
um  so  flacher,  je  höher  die  Temperatur  steigt.  Bei  sehr  hohen  Temperaturen 
nähern  sich  die  Curven  geraden  Linien,  welche  der  Abscissenaxe  parallel  sind. 
Bei  Gültigkeit  des  MARiOTXE'schen  Gesetzes  mttssten  die  Curven  für  pv  natürlich 
alle  solche  Geraden  darstellen. 

Die  Orte  der  Minima  der  einzelnen  Isothermen  sind  in  Fig.  €16  durch  eine 
punktirte  Linie  verbunden.  Diese  Curve  geht  zunächst  zu  höheren  Drucken  über, 
aber  zwischen  137  und  198°  krümmt  sie  sich  wieder  rückwärts.  Deutlicher  ist 
diese  parabelförmige  Curve  noch  in  Fig.  617  zu  sehen.  Ihre  Fortsetzung  durch 
den  flüssigen  Theil  benutzte  Wroblewski  (s.  u.,  ob  mit  Recht,  ist  mindestens 
zweifelhaft),  um  die  Verflüssigungsdrucke  und  Temperaturen  des  Wasserstoffs  zu 
bestimmen.  In  Fig.  617  sieht  man  noch  eine  punktirte  parabelförmige  Curve, 
zwischen  0°  und  der  kritischen  Temperatur.  Sie  begrenzt  die  geradlinigen  Ver- 
flüssigungstheile  der  Curve.  Dass  sie  Parabelform  hat,  ist  von  Cailletet  und 
Mathias  (s.  o.)  zuerst  behauptet  worden. 

In  derselben  Weise,  wie  es  hier  für  die  Kohlensäure  von  Aaiagat  geschehen 
ist,  lassen  sich  für  alle  untersuchten  Substanzen  die  Curven  zeichnen.  Ihr  Ver- 
lauf ist  überall  ziemlich  derselbe.  Ueber  die  Darstellung  dieser  Curven  durch 
Formeln  s.  u. 

8)  Es  sollen  nun  im  Folgenden  die  Beobachtungsresultate  zusammengestellt 
werden,  soweit  sie  sich  auf  ein  grösseres  Intervall  der  Temperaturen  und  Drucke 
erstrecken,  und  zwar  für  folgende  Substanzen: 


A   Kohlensäure 

B  Luft 

C  Sauerstoff 
D  Schwefelkohlenstoff 
£  Stickstoff 
ß   Wasser 
G  Wasserstoff 


H  Aethylen 
/  Aether 
AT  Methylalkohol 
Z  Aethylalkohol 
M  Propylalkohol 
JV  Essigsäure 


A.  Kohlensäure. 

9)  Amacat^)  hat  in  sorgfältigster  Weise  die  Isothermen  der  Kohlensäure  in 
den  Grenzen  der  Temperatur  0°  und  258°  und  in  dem  Druckintervall  von  1  Atm. 
bis  1000  Atm.  untersucht.  In  der  folgenden  Tabelle  auf  pag.  845  sind  die  Werthe 
von  /zr  für  alle  untersuchten  Temperaturen  und  Drucke  angegeben.  Dabei  ist 
als  Einheit  des  Druckes  1  Atm.  genommen  und  als  Einheit  des  Volumens  das- 
jenige, welches  1  Kilo  gasförmige  Kohlensäure  bei  0°  und  dem  Druck  einer 
Atmosphäre  einnimmt.    Daher  ist ^9  =  1  für  /=  0°  und p^l  (Tabelle  pag.  845). 

-  - 10)  Im  Intervall  von  1  bis  50  Atm.  sind  in  dieser  Tabelle  keine  Zahlen  ent- 
halten und  auch  in  der  nächsten  Nähe  der  kritischen  Temperatur,  wo  sich  pv 
merkwürdig  verhält,  sind  die  Beobachtungen  hierbei  nicht  sehr  zahlreich.  Die 
Ergänzungen  für  diese  Umstände  sind  in  der  Tabelle  auf  pag.  846  gegeben,  welche 
im  Uebrigen  ganz  so  eingerichtet  ist,  wie  die  erste.    (Tabelle  pag.  846.) 


»)  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29,  pag.  52.  1893.  ^  ^ 
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B.  Luft. 
11)  AmaoatI)  hat  für  Luft  die  Isothermen  bei  0*0°;  15'70°;  99*40°;  200*4 "^  in 
dem   Druckintervall  von  1  bis  1000  Atm.  bestimmt.     In    der    folgenden  Tabelle 
sind  die  Produkte  pv  und  v  selbst  zugegeben,    wobei  als   Einheit  des  Volumens 
dasjenige  gilt,  welches  1  Kilo  Lufl  bei  0°  und  1  Atm.  einnimmt. 


Werthe  von  / 

7'  und 

V. 

0-0° 

15-70° 

99-40° 

200-4° 

Atm. 

pv 

V 

pv 

V 

pv 

V 

pv 

V 

1 

1-0000 

1-000000 

— 

— 

1 

— 





100 

0-9730 

0-009730 

1-0460 

0-010460 

1-4030 

0-014030 

— 

-«■ 

150 

0-9840 

0-006560 

1-0580 

0-007053 

1-4310 

0-009540 

1-8430 

0001229 

200 

1-0100 

0-C05050 

1-0855 

0-C05427 

1-4670 

0-007335 

1-8860 

0-009430 

250 

1-0490 

0-004196 

11260 

0-004504 

1-5110 

0-006044 

1-9340 

0-007736 

300 

1-0975 

0-003658 

1-1740 

0-003913 

1-5585 

0-005194 

1-9865 

0-006622 

350 

11540 

0-003297 

1-2250 

0-003500 

1-6085 

0004596 

2-0410 

0-005831 

400 

1-2145 

0-003036 

1-2835 

0-003209 

1-6625 

0004156 

2-09fiO 

Ü005240 

450 

1-2765 

0-002837 

1-3460 

0-002991 

1-72(0 

0-G03822 

2-1530 

0-004785 

500 

1-3400 

0-002680 

1-4110 

0-002822 

1-7815 

e-003563 

2-2110 

0-004422 

550 

1-4040 

0-002555 

1-4740 

0-002680 

1-8440 

0003353 

2-2700 

0-004127 

600 

1-4700 

0-0O2450 

1-5375 

0-002563 

1-9060 

0-003177 

2-3300 

0  003883 

650 

1-5365 

0-002363 

1-6015 

0-002464 

i-9670 

0-0031  26 

2-3900 

0-003677 

700 

1-6020 

0-002288 

1-6670 

0-002381 

2-0300 

0-002900 

2-4515 

0-003502 

750 

1-6690 

0-002225 

1-7340 

0002312 

2-0930 

0002790 

2-5130 

0-003351 

800 

1-7345 

0-002168 

1-8000 

0-002250 

21555 

0-002694 

2-5750 

0-003219 

850 

1-7990 

0-002116 

1-8655 

0-002194 

2-2180 

0-OO2609 

2-6370 

0-(.03l02 

900 

1-8640 

0002071 

1-9300 

0-0Ö2144 

2-2830 

0002537 

2-7000 

0-003000 

950 

1-9280 

0-002030 

1-9960 

0-002101 

2-3490 

0-002473 

2-7640 

0-002903 

1000 

1-9920 

0001992 

20600 

0-0020C0 

2  4150 

0002415 

2-8280 

O-O02828 

12)  Ausserdem  hat  Amagat  noch  (1.  c.  pag.  34)  fiir  die  3  Temperaturen  0°, 
15*7 °,  45-10°  die  Isothermen  der  Luft  bis  zu  dem  enormen  Druck  von  3000  Atm. 
beobachtet.  Für  die  Temperatur  0°  ist  in  folgender  Tabelle  sowohl  pv  wie  v 
selbst,  für  die  beiden  anderen  Temperaturen  bloss  z«  (in  den  oben  bezeichneten 
Einheiten)  angegeben. 


Werthe  von  pv 

und  V. 

p 

0° 

15-7° 

45-10° 

Atm. 

pv 

V 

V 

V 

1 

1-0000 

vmm 





100 

0-9730 

0-0097300 

— 

— 

200 

1-0100 

0-0050300 

— 

— 

300 

1-0975 

0-0036580 

— 

— 

400 

1-2145 

0-0030360 

— 

— 

500 

1-3400 

0-0026800 

— 

— 

600 

1-4700 

0-0024500 

— 

— 

700 

1-6037 

0-0022910 

0-0023840 

0-00 

800 

1-7368 

0-0021710 

0-0022516 

0-0023875 

')  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6)  39,  pag.  40.  1893. 


Digitized  by 


Google 


84^ 


Ungesättigte  Dimpfe. 


/ 

Oo 

15-7^ 

45-10^ 

Atm. 

py 

V 

V 

V 

900 

1-8675 

00020750 

0-0021470 

0-0022710 

1000 

1-9990 

00019990 

0-0020615 

0-0021765 

1100 

21829 

0-0019390 

0-0019920 

0-0020970 

1200 

2-2596 

0-0018830 

00019330 

00020800 

1300 

2-3842 

0-0018340 

0-0018800 

00019700 

1400 

2-5081 

0-0017915 

0-0018340 

00019170 

1500 

2-6310 

00017540 

0-0017935 

00018715 

1600 

2-7528 

0-0017205 

00017570 

0-0018325 

1700 

2-87385 

00016905 

0-0017250 

0-0017965 

1800 

2-9916 

0-0016620 

0-0016950 

0O017625 

1900 

3-1103 

00016370 

0-0016680 

0-0017330 

2000 

3-2260 

00016180 

00016430 

0-0017050 

2100 

3-34005 

00015905 

0-0016290 

00016785 

2200 

3*4540 

0-0015700 

0-0015980 

0-0016640 

2800 

3-56615 

00015505 

0-0015780 

0-0016325 

2400 

3-6804 

0-0015335 

0-0015595 

0-0016120 

2500 

3-79125 

0-0015166 

00015420 

0*0015935 

2600 

3-9000 

0-0015000 

00015250 

00015755 

2700 

4-00815 

00014845 

0-0015100 

0-00.5575 

2800 

41146 

0-0014695 

00014950 

00015410 

2900 

4-2195 

00014550 

0-0014805 

0-0015250 

8000 

4-3230 

0-0014410 

0-0014660 

0*0015095 

13)  WiTKowsKi^)  hat  für  Luft  bis  zur  tiefen  Temperatur  —145®  den  Ausdehnungs- 
coefficienten  bei  constantem  Druck  gemessen.  Nach  dem  Bericht  in  den  Bei- 
blättern soll  der  Ausdehnungscoefücient  bei  jeder  Temperatur  mit  wachsendem 
Druck  bis  zu  einem  Maximum  wachsen  und  dann  wieder  abnehmen.  Aus  den 
dort  angeführten  Zahlen  geht  dieses  Verhalten  aber  durchaus  nicht  klar 
hervor.    Die  Grösse  pv  soll    ein  Minimum    haben   für   folgende  Werthe   von  / 

und  / 

/  =     100**    /  <    10  Atm.  /  «r  —    78-5° 

/  «  4-  16°    /  =    79      „  /  =  —  103-ö® 

/  =         0°    /  =    95     „  /  =  —  130® 

/=  — 35®    ^  =  115     „  -    /=  — 135® 


p  B»  123  Atm. 
p  =  106     „ 
/=    66     „ 
^=57     „ 


Es  würde  dieses  Verhalten  dem  oben  pag.  844  aus  den  ABfAGAT'schen  Beob- 
achtungen erschlossenen  Satz  entsprechen,  dass  die  Curve  der  Minima,  wenn 
man  von  tiefen  Temperaturen  ausgeht,  zunächst  immer  höhere  Drucke  erreicht, 
dann  aber  wieder  sich  rückwärts  zu  abnehmenden  Drucken  krümmt. 


C.  Sauerstofif. 

14)  Amaoat«)  hat  für  Sauerstoff  die  Isothermen  bei  0®,  15'65®,  99*50®,  199*5® 
zwischen  den  Drucken  1  Atm.  und  1000  Atm.  bestimmt.  Im  Folgenden  sind  die 
Werthe  von  pv  und  v  angegeben.  Dabei  ist  die  Einheit  des  Druckes  1  Atm., 
die  Einheit  des  Volumens  ist  dasjenige,  welches  1  Kilo  Sauerstofif  bei  0®  und 
1  Atm.  Druck  einnimmt,  sodass  ^z^  =  1  ist  für  /  =»  0  und  ^  =  1  Atm. 


1)  WrrKOWSKi,    Extrait  du  Bull,  de  l'Acad.  de  Crac.     Mai  189I1    pag.  181,    Beibl.  16, 

pag.  176. 

«)  Amaoat,  Ana.  chim.  phy».  (a)  29,  pag.  37-  i893-  r"^^r^].> 
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/ 

o-o*» 

15-65° 

99-50° 

199-5° 

Atm. 

P'^ 

^    i 

^^ 

V 

pv 

V 

pv 

V 

1 

1-0000 

1-000000 

._ 

.. 



_ 

100 

0*9266 

0-009265 

1-0045 

0014005 

1-3750 

0-013750 

— 

— 

150 

0-9135 

0-006090 

0-9920 

0-006613 

1-3820 

0-009213 

1-8000 

0-012000 

200 

0-9140 

0-004570 

0-9945 

0004972 

1-4000 

0-007000 

1-8190 

0-009095 

250 

0-9815 

0-003726 

10143 

0004054 

1-4240 

0-005696 

1-8500 

0-007400 

300 

0-9624 

0-003208 

1-0420 

0-003473 

1-4530 

0004843 

1-8850 

0006283 

350 

1-0040 

0-002869 

1-0800 

0-003086 

1-4900 

0-004-257 

19220 

O-O05491 

400 

1-0515 

0-002629 

1-1250 

0K)02812 

1-5320 

0-003830 

1-9610 

0-004902 

450 

11025 

0-002450 

11750 

0-002611 

1-5560 

0-003502 

2-0040 

0-004453 

500 

1-1560 

0-002312 

1-2270 

0-002454 

1-6220 

0-(}03244 

2-0500 

0-004100 

550 

1-2120 

O-OO2204 

1-2815 

0-002330 

1-6690 

0-003035 

2-0950 

0-003809 

600 

1-2690 

0-0C2115 

1-3370 

0002228 

1-7200 

0-00J367 

21470 

0-003570 

650 

1-3275 

0-002042 

1-3940 

0-002144 

1-7725 

0-002727 

21910 

0-003371 

700 

1-3855 

0-001979 

1-4515 

0-002072 

1-8270 

0002610 

2-2415 

0-003202 

750 

1-4440 

0-001925 

1-5080 

0-002012 

1-8810 

0-002508 

2-2920 

0-003056 

800 

1-5030 

0-001879 

1-5660 

0-001957 

1-9340 

0-0«  2417 

2-3430 

0-002929 

850 

1-5614 

0-001841 

1-6240 

0001911 

1-9875 

0-002338 

2-8950 

0-002812 

900 

1-6200 

0001800 

1-6820 

0-001869 

20415 

0002268 

2-4465 

0-002718 

950 

1-6780 

0-001766 

1-7400 

0-001831 

20960 

0-002206 

2-4980 

0-002629 

1000 

1-7355 

0-001735 

1-7980 

0-001758 

2-1510 

0*002151 

— 

— 

15)  Ausserdem  hat  Amacat  noch  (1.  c.  pag.  32)  itlr  die  beiden  Temperaturen  0° 
und  10-6°  die  Werthe  von  v  bestimmt  in  dem  enormen  Intervall  von  1  Atm. 
bis  3000  Atm.  Für  die  Temperatur  0°  ist  im  Folgenden  das  Produkt  pv  und  v 
selbst  (in  den  oben  angegebenen  Einheiten),  für  die  Temperatur  15-6°  bloss  v 
angeführt. 

Werthe  von  pv  und  v. 


p 

0° 

15-6° 

1' 

Atm. 

0° 

15-6° 

Atm. 

pv 

V 

V 

pv 

V 

V 

1 

1-0000 

1-0000000 



1600 

2-3960 

0-0014975 

00015400 

100 

0-9265 

00092650 

— 

1700 

2-5024 

00014720 

0-0015135 

200 

0-9140 

0-0045700 

— 

1800 

2-6073 

0-0014485 

0-0014885 

300 

0-9625 

0-0032G80 

— 

1900 

2-7103 

0-0014270 

0-0014650 

400 

1-0515 

0-0026200 

— 

2000 

2-8160 

0-0014080 

0-0014440 

500 

11570 

0-0023140 

— 

2100 

2-9190 

0-0018900 

0-0014240 

6C0 

1*2702 

0-0021170 

00022280 

2200 

20217 

0-0013735 

0-0014060 

700 

1-3867 

0-0019510 

0-0020750 

2300 

31234 

0-0013580 

O-C01390O 

800 

1-5040 

0-0018800 

0-0019590 

2400 

3-2244 

0-0013435 

0-0013740 

900 

1-6200 

0-0018000 

0-0018710 

2500 

3-32375 

0-0013295 

C-0013600 

1000 

1-7360 

0-0017360 

0-0018000 

2600 

3-4229 

0-001^165 

0-0013460 

1100 

1-8502 

0-0016820 

0-0017400 

2700 

3-5208 

0-0013040 

0-0013220 

1200 

1-9620 

0-0016350 

0-0016890 

2800 

3-6176 

0-C012920 

0-0013195 

1300 

20722 

0-0015940 

0-0016450 

2900 

3-7120 

00012800 

0-0013070 

1400 

2-1798 

0-0015570 

0-0016050 

3000 

^ 

— 

00012910 

1500 

2-2890 

0-0015260 

0-0015710 

Wmxiuuif  N,  Pbjrnk.   IL  •. 
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Ungesättigte  Dämpfe. 


D.  Schwefelkohlenatoff. 

16)  Batelli^)  hat  die  Isothermen  für  Schwefelkohlenstoffdampf  inDcrhalb 
weiter  Grenzen  der  Temperatur  und  des  Drucks  bestimmt.  Seine  Resultate  lassen 
sich  gut  darstellen  mit  der  etwas  modificirten  Formel  von  Clausius, 


V —  a 


(»+p)' 


in  welcher,  wenn  die  Drucke  in  mm  Hg  und  die  Volumina  von  1  gr  Substanz  in 
ccm  ausgedrückt  werden,  die  Constanten  folgende  Werthe  haben: 


R  —  819-71 
a  =      0-684 
ß  =      0-327 
m  =  12868324 


(t=    0-32021 
n  «=  95-877 
v=s    1-9420. 


Die  beobachteten  zusammengehörigen  Werthe  von  p,  v,  i  («=  T  —  273)  sind 
folgende : 


/  =  —  29-34  *= 


mm  Hg 


7-6 
9-7 


V 

in  ccm 


26310-2 
20482-8 


/  =  - 

-  23-41 

/ 

V 

24-9 
29-8 

8214-0 
6831-2 

/■= 

—  1401 

/ 

V 

48-8 
bib 
64-8 

483602 
4631-64 
3256-31 

-8-34 


/ 

V 

59-6 

3641-52 

67-8 

3204-25 

75-6 

2865-71 

86*4 

2496-35 

/=- 

-306 

P 

V 

84-0 

2631-25 

95-4 

2320-38 

103-0 

2140-76 

112-2 

1959-83 

3-23 


/ 

V 

82-5 

2741-44 

90-9 

2488-65 

102-8 

2202-34 

114-6 

1965-46 

124-5 

1804-83 

132-5 

1696-53 

147-2 

1521-33 

/ 

=  8-26 

/ 

V 

114-6 

2001-32 

132-4 

1731-64 

152-6 

150049 

162-6 

1412-56 

182-4 

1251-33 

/  = 

=  12-48 

/ 

V 

126-9 

1837-43 

143-6 

1624-35 

166-5 

1896-35 

1801 

1288*74 

2171 

1066-20 

/«= 

16-37 

/ 

V 

138-5 

1703-20 

164*2 

1436-59 

192-2 

1225-27 

229-3 

1025-84 

257-0 

912-02 

/  =  22-44 


/ 

V 

168-5 

1431-61 

2000 

1206-26 

221-6 

1086-46 

249-2 

964-88 

2620 

916-26 

287-0 

834-26 

316-7 

756-22 

324-0 

783-C4 

/  = 

57-08 

P 

V 

216-5 

1081-42 

336-5 

798-81 

441-0 

607-45 

555-0 

480-24 

632-0 

421-37 

699-0 

880-82 

899-0 

294-27 

1029-0 

256-48 

1071-0 

246-05 

/  = 

=  78-82 

/ 

V 

896 

720-26 

548 

520-82 

714 

398-82 

982 

287-75 

1147 

245-26 

1858 

206*21 

1599 

174-26 

1828 

152-41 

2000 

137*21 

1)  Battelli,    Mem.    dell.   Acc.    di  Toiino  (2)  41,    pag.  i.  1890;     (2)  42,    pag.  i.   1891. 
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/  = 

99-24 

/  = 

180-48 

/  = 

15910 

/  = 

•  171-52 

p 

1   ^ 

P 

V 

P 

V 

/ 

V 

416 

726-35 

672 

486-37 

828 

421-46 

760 

476-26 

724 

416-21 

1002 

325-26 

1910 

181-34 

1718 

208-52 

1096 

273-27 

1544 

210-00 

2486 

138-27 

2893 

121-56 

1846 

221-85 

2002 

160-35 

8460 

98-31 

3966 

87-650 

1615 

183-26 

2734 

116-27 

4681 

71-345 

4840 

71-124 

2153 

136-21 

8266 

96-451 

5655 

58-269 

5656 

60*050 

2469 

118-26 

3697 

84-574 

7734 

41-388 

7942 

41-563 

2864 

101-29 

4340 

71-256 

10172 

30-200 

9780 

32-862 

3121 

92-316 

5576 

54-268 

10616 

28-704 

12389 

24-874 

3344 

85-683 

6319 
6449 

47-278 
46162 

12816 

23-892 

/== 

183-48 

/  = 

193-05 

/  = 

209-32 

/  = 

217-35 

P 

V 

P 

V 

/ 

V 

/ 

V 

890 

415-28 

1068 

854-26 

963 

406-27 

1295 

806-214 

2751 

182-15 

2446 

152-38 

1933 

201-815 

2850 

167*848 

4100 

87-846 

8962 

92-216 

3741 

102-253 

4417 

87-458 

6866 

50-423 

7415 

47-671 

6600 

56-346 

9110 

40-656 

7912 

48-268 

14779 

21*614 

11803 

31-264 

12110 

27-958 

10205 

29-314 

18770 

15-965 

21173 

14-538 

19941 

16  241 

14410 

21-650 

20610 

14-044 

26030 

10-766 

26903 

10-641 

17311 

17-106 

20992 

13-681 

27068 

10-094 

28608 

9-702 

/  = 

229-41 

/  = 

=  262-8 

/  = 

=  271-6 

/  = 

=  272-6 

P 

V 

P 

V 

P 

V 

P 

V 

1305 

312-856 

8570 

48-358 

13748 

29-194 

9963 

42158 

2757 

146-348 

15478 

25-362 

20916 

18-442 

18366 

21-256 

5570 

70-456 

29789 

11-846 

41457 

7-214 

38541 

8-141 

9480 

40-021 

45388 

5-624 

52197 

4-216 

48216 

6-983 

17123 

20-408 

47605 

4915 

53950 

8-603 

51243 

4-607 

25901 

11-964 

49502 

4-218 

54872 

8110 

53825 

3-794 

38008 

8-121 

50230 

3-891 

54201 

3-584 

35391 

7-040 

• 

,_ 

273-0 

9 
S 

54911 
55058 

8-145 
2-988 

P 

V 

44800 

6-311 

52415 

4*046 

54938 

8*811 

55216 

2-952 

55324 

2-718 

E.  Stickstoff. 

17)  Amaoat*)  hat  die  Isothermen  des  Stickstoffs  zwischen  1  und  1000  Atm.  bei 
den  vier  Temperaturen  0°,  16-03**,  99-45°,  199*50°  bestimmt  In  der  folgenden 
Tabelle  sind  die  Produkte  pv  und  v  selbst  angegeben,  wobei  als  Einheit  des 
Volumens  dasjenige  gilt,  welches  1  Kilo  Stickstoff  bei  0°  und  1  Atm.  Druck 
einnimmt 


')  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29,  pag.  39.  1893. 
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Atm. 

pv 

V 

pv 

V 

pv 

V 

P^ 

V 

1 

lOOOO 

1-000000 



— 

— 

— 



. 

100 

0-9910 

0-009910 

1-0620 

0010620 

— 

— 

— 

— 

150 

10085 

0-006723 

1-0815 

0007210 

1-4500 

0-009666 

1-8620 

0O01241 

200 

10390 

0-005195 

1-1145 

0-001572 

1-4890 

0-007445 

1-9065 

OO0953i 

250 

1-0125 

0004330 

1-1575 

0-004680 

1-5376 

0-006150 

1-9585 

OWr834 

800 

11360 

0-003786 

1-2105 

0004035 

1-5905 

0-C05801 

2-0 145 

OK)06715 

350 

11950 

0003414 

1-2675 

0-008621 

1-6465 

0-()04703 

2-0780 

0<X)59«3 

400 

1-2570 

0-003142 

1-3290 

0-003822 

1-7060 

0-004265 

2-1825 

OK)O5S90 

450 

1-3230 

0-002940 

1-8946 

0008098 

1-7665 

0008924 

21940 

0O04875 

500 

1-3900 

0-002780 

1-4590 

0002918 

1-9275 

0-003655 

2-2570 

0-0045U 

550 

1-4585 

0002652 

1-5265 

0-002775 

1-8960 

0-003486 

2-8800 

0004218 

600 

1-5260 

0002543 

1-5945 

0-002657 

1-9545 

0-008258 

2-8840 

O'00S973 

650 

1-5935 

0002452 

1-6615 

0-002556 

20200 

0-008108 

2-4485 

0O0.618 

700 

1-6615 

0-002374 

1-7290 

0-00-2470 

2-0865 

0-002980 

2-5125 

0-003689 

750 

1-7300 

0-002307 

1-7975 

0002397 

21535 

0-002871 

2-5765 

0003435 

800 

1-7980 

0002247 

1-8655 

0-002332 

2-2200 

0-002775 

2-6400 

0-00:300 

850 

1-8660 

0Ö02195 

1-9330 

0002274 

2-2865 

0002690 

2-7060 

OH)03184 

900 

1-9340 

0-002149 

2-0015 

0002224 

2-8540 

0002616 

2-7715 

0003079 

950 

20015 

0-002107 

20690 

0-002178 

2-4280 

0-002550 

2-8880 

OOOW87 

1000 

2-0685 

0*002068 

2-1360 

0-002136 

— 

— 

— 

— 

18)  Ausserdem  hat  Amagat  noch  (1.  c.  pag.  34)  für  die  drei  Temperaturen  0", 
lO-O**,  43*6°,  die  Isothermen  des  Stickstoffs  bis  zu  dem  enormen  Druck  von 
3000  Atm.  beobachtet.  Die  Beobachtungen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  ent- 
halten, wobei  für  die  Temperatur  0°  sowohl  das  Produkt  pv  wie  v  allein,  ftr 
die  beiden  anderen  Temperaturen  bloss  v  (in  den  oben  bezeichneten  Einheiten) 
angegeben  ist. 


/ 

C 

V" 

160° 

48-6^ 

Atm. 

pv 

V 

V 

V 

1 

10000 

1-000000 



.. 

100 

0-9910 

0-0099100 

— 

^ 

200 

10390 

0-0051950 

— 

— 

300 

11360 

0-0087860 

— 

— 

400 

1-2570 

0-0031420 

— 

— 

500 

1-3900 

0-0027800 

— 

— 

600 

1-5260 

0-0025480 

— 

— 

700 

1-6625 

0-002875 

— 

.» 

800 

1-8016 

00022520 

0-0028810 

— 

900 

1-9368 

0-0021520 

0-0022240 

0*0028540 

1000 

2-0700 

0-0020700 

00021840 

0-0022420 

1100 

2-20385 

0-0020085 

0-0020620 

0-0021620 

1200 

2-8852 

0-0019460 

0-0020000 

0-0020950 

1300 

2-46545 

0-0018965 

00019450 

00020850 

1400 

2-5942 

00018580 

0-0018970 

0-0019830 

1500 

2-72025 

0-0018135 

00018540 

00019830 

1600 

2-8456 

00017785 

00018180 

0^)018915 

1700 

2-9665 

00017450 

0-0017840 

0-0018535 

1800 

80861 

0-0017145 

0-0017520 

0-0018175 

1900 

3-20815 

00016885 

00017245 

00017875 

Wasser. 
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/ 

C 

l<> 

100^ 

43-6^ 

Atm. 

tv 

V 

V 

V 

2000 

3-3270 

0-0016635 

00016900 

00017585 

2100 

3-4461 

00016410 

0-0016750 

0-0017315 

2200 

3-5640 

00016200 

0-0016580 

0-0017070 

2300 

3-6823 

0-0016010 

0-0016320 

0-0016835 

2400 

3-8004 

0-0015835 

0-0016135 

0-0016635 

2500 

3-9200 

0-0015680 

0-0015960 

0-0016440 

2600 

4-0378 

0-0015530 

0-0015790 

0-0016260 

2700 

41553 

0-0015390 

0-0015640 

00016080 

2800 

4-2700 

0-0015250 

00015495 

0-0015920 

2900 

4-3558 

0-0015020 

00015360 

0-0015770 

3000 

4-4970 

0-0014990 

0-0015225 

0-0015630 

F.  Wasser. 

19)  Battelli^)  hat  die  Isothermen  des  Wasserdampfs  innerhalb  weiter  Grenzen 
von  Druck  und  Temperatur  bis  über  die  kritische  Temperatur  hinaus  untersucht. 
Die  Gesammtheit  seiner  Beobachtungen  Hess  sich  durch  die  etwas  modificirte 
CLAUSius'sche  Zustandsgieichung  darstellen,  der  er  die  Form  gab 

In  dieser  haben  die  Constanten  folgende  Werthe,  wenn  als  Gewicht  des 
Gases  1  gr^  als  Volumeneinheit  ccm,  als  Druckeinheit  mm  Hg  genommen  werden: 


R  =  3430-92 
a   =        0-742 
ß   =         1-137 

Die  Beobachtungen  sind  folgende: 
/=  — 616  /=H-l-32 


/ 

V 

216 
2-80 

426153 
327246 

/ 

V 

301 
4-77 

815662 
197853 

/  = 

=  14-91 

P 

V 

712 
12-34 

139941 
80311-4 

/  = 

=  21-05 

/ 

V 

7-75 
12-89 
18-07 

130584 
78431-8 
55746-4 

/  «  78-52 

P 

V 

67-57 

17851-9 

12511 

9633-48 

250-40 

4803-28 

321-22 

8742-53 

3ao-78 

3682-41 

/  = 

=  99-60 

P 

V 

159-61 

7986-45 

822-26 

3953-80 

525-47 

2421-19 

640-78 

1981-36 

74912 

1690-46 

m  =  57288567 
n  =  7711-6 
fi  ==        0-22015 
V  ==        012235. 


/  = 

H-6-24 

/ 

V 

414 
6-87 

233351 
139832 

/  = 

=  2715 

P 

V 

8-98 
17-65 
25-96 

1147-25 
58261-7 
39534-2 

/  = 

=  130-32 

/ 

V 

352-9 

3897-423 

671-4 

2047-326 

1481-7 

925-314 

1872-9 

728-482 

20601 

661-534 

1)  Battblu,  Mem.  Acc.  di  Torino  (a)  43,  pag.  25.  1892. 


^  = 

-I-9-72 

p 

V 

4-81 
8-66 

203452 
112283 

/  =  5701 


/ 

V 

19-48 

68335-3 

39-57 

28642-8 

79-40 

14262-4 

129-14 

8738-90 

/^ 

=  144-21 

/ 

V 

393-3 

3620-412 

788-6 

1804-252 

1511-4 

937-564 

2756-2 

510-318 

3061-9 

457-233 
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UngetlUtiKte  Dumpfe. 


/  = 

=  182-90 

/  =r 

202*21 

/  = 

231-41 

i  = 

811-2 

/ 

V 

/ 

V 

P 

V 

P 

V 

708-7 

2204-262 

943-6 

1725-812 

1061-4 

1621-374 

70376 

21-206 

15181 

1021-215 

1714-8 

941-536 

2184*6 

784-816 

72680 

20-312 

2903-1 

531-649 

3111-4 

515-864 

4090-8 

416-159 

75987 

18-964 

5990-7 

256-348 

6910-1 

226-418 

7890-6 

211*856 

79316 

17-912 

6952-2 

218-314 

11592-6 

183*169 

18005-4 

125*848 

79464 

17134 

7888-8 

195-816 

12181-1 

126-872 

20012-4 

78-516 

7971-4 

187*622 

212721 

72*415 

/  = 

*  333-6 

/  =  358-7 

/=  361*9 

/  = 

=  363-1 

P 

V 

P 

V 

P 

V 

P 

V 

74831 

21-114 

87695 

18-314 

99164 

15-394 

130084 

9-814 

88586 

16-374 

105041 

14-005 

114137 

12-269 

145686 

5-781 

95314 

14-475 

122028 

10-364 

129046 

9-268 

146403 

5-401 

102819 

12-478 

133002 

8-271 

139664 

7-498 

146688 

4-916 

104033 

11-025 

138714 

6-123 

143235 

6-183 

/=  371-6 

/=3751 

/ 

V 

/ 

V 

181582 

9-532 

140998 

8-196 

154973 

4-958 

156102 

5-473 

157834 

3-834 

163045 

8-612 

J 69805 

3024 

167715 
174836 

3-284 
8-012 

Auf  die  Beobachtungen  von  Ramsay  und  YoungI)  sei  nur  hingewiesen. 


G.  Wasserstoff. 

20)  Amagat^  hat  die  Isothermen  des  Wassersto£fs  für  die  Temperaturen  0°, 
15-50°,  99-25°,  200-25°  in  dem  Dnickintervall  von  1  bis  1000  Atm.  untersucht 
Im  Folgenden  sind  die  Werthe  von  pv  und  v  angegeben,  wobei  als  Einheit  des 
Volumens  dasjenige  angenommen  ist,  welches  1  Kilo  Wasserstoff  bei  0°  und 
1  Atm.  einnimmt. 


Werthe  von  pv  und  v. 


p 

00° 

15-50° 

99  25° 

200-25° 

Atm. 

pv 

V 

pv 

V 

pv 

V 

pv 

V 

1 

1-0000 

1-000000 

__ 





_ 

.^ 



100 

10690 

0-010690 

1-1290 

5-011290 

— 

— 

— 

— 

150 

1-103C 

0007353 

11630 

0-007753 

1-4770 

0-009846 

1*8480 

0*012820 

200 

1*1380 

0-005690 

M980 

0-005990 

1-5135 

0007567 

1*8840 

0-009420 

250 

11730 

0-004692 

1-2850 

0  004940 

1-5500 

0*006200 

1*9200 

0-007680 

300 

1-2090 

0-004030 

1-2685 

0-0042*28 

1-5860 

0-005286 

1-9560 

0-006520 

350 

1-2460 

0-003560 

1-3050 

0-003728 

1-6225 

0-004636 

1-9930 

0-005694 

400 

1-2830 

0-003207 

1-3410 

0003352 

1-6590 

0004147 

2-0800 

0K)05075 

450 

1-3200 

0002933 

1-3780 

0-003062 

1-6950 

0-003766 

2*0670 

0-004593 

500 

1-3565 

0-002713 

1-4150 

0*002830 

1-7310 

0003462 

21040 

0*004210 

')  Ramsay  und  Young,  Phil.  Trans.  1892  A.»  pag.  107. 
')  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29,  pag.  38.   1893. 
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Wasserstoff. 


«SS 


p 

0-0^ 

15-50*» 

99-25** 

200-25« 

Atm. 

pv                V 

pv 

V 

fv 

V 

pv 

V 

550 

1'3985 

0-002538 

1-4520 

0-002640 

1-7675 

0003214 

2-1400 

0003891 

600 

1-4315 

0002386 

1-4890 

0-002482 

1-8040 

0-003006 

2-1762 

0003627 

650 

V4685 

0-002259 

1-5260 

0002347 

1-8400 

0002831 

2-2120 

0-003403 

700 

1-5045 

0-002149 

1-5620 

0-002231 

1-8760 

0-002680 

2-2480 

0003211 

750 

1-5400 

0-002053 

1-5985 

0-002131 

1-9130 

0-002551 

2-2840 

0-003045 

800 

1-5775 

0001972 

1-6340 

0002042 

1-9490 

0002436 

2-3200 

0-002900 

850 

1-6140 

0-001879 

1-6690 

0-001964 

1-9860 

0-002336 

2-3560 

0-002772 

900 

1-6490 

0001832 

1-7060 

0-001896 

2-0210 

0-002244 

2-3915 

0002657 

950 

1-6850 

0-001774 

1-7410 

0001832 

2-0660 

0-002174 

— 

— 

1000 

1-7200 

0-001720 

1.7760 

0001776 

20930 

0-002093 

— 

— 

21)  Ausserdem  hat  Amaoat  noch  für  die  drei  Temperaturen  0^  15-4**  und  47-3° 
die  Isothermen  bis  zu  dem  enormen  Druck  von  3000  Atm.  verfolgt  Für  die 
Temperatur  0*^  ist  in  folgender  Tabelle  sowohl  pv  wie  v  selbst  angegeben,  für 
die  beiden  anderen  Temperaturen  nur  v  (in  den  bezeichneten  Einheiten). 


Werthe  von  pv 

und  V, 

/ 

0*»        1 

15-4°   1 

47-3° 

Atm. 

pv 

V           1 

V 

V 

1 

l-OOOO 

1-0000000 



._ 

iOO 

10690 

0-0106900 

— 

— 

200 

11380 

00056900 

— 

— 

300 

1-2090 

0-0040300 

— 

— 

400 

1-2830 

00032000 

— 

— 

500 

1-8565 

0-0027130 

— 

— 

600 

1-4322 

0-0023870 

— 

— 

700 

1-5050 

0-0021500 

0-0022340 

— 

800 

1-5760 

0-0019700 

0-0020460 

— 

900 

1-6515 

0-0018350 

0-0018950 

— 

1000 

1-7250 

0-0017250 

0-0017780 

00018930 

1100 

1-8007 

0-0016370 

0-0016850 

0-0017850 

1200 

1*8690 

0-0015575 

0-0016040 

00016945 

1300 

1-9383 

0-0014910 

0-0015330 

0*0016175 

1400 

2-0048 

0-0014320 

0-0014720 

0*0015510 

1500 

20700 

00013800 

00014180 

00014930 

1600 

21352 

0-0013345 

0-0013700 

0-0014420 

170O 

2-20065 

0-0012945 

0*0013260 

0-0013960 

1800 

2-2644 

0-0012580 

0*0012880 

0-0018540 

1900 

2-3275 

0-0012250 

0*0012545 

00018160 

2000 

2-3890 

C-0011945 

0-0012225 

0-0012805 

2100 

2-44965 

0-0011665 

0*0011940 

0-0012490 

S200 

2-5102 

0*0011410 

0*0011685 

0*0012200 

2300 

2-5714 

0-0011180 

0*0011445 

0-0011945 

2400 

2-6340 

0-0010975 

0*0011225 

00011705 

2500 

2-6950 

0-0010780 

0-0011010 

0*0011480 

2600 

2-7547 

0-0010595 

0-0010825 

0-0011265 

2700 

2-8134 

0*0010420 

0-0010630 

0-0011070 

2800 

2-8686 

0*0010245 

0*0010450 

0*0010850 

2900 

— 

— 

00010280 

0*0010710 

8000 

— 

— 

1  0*0010125 

— 
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bei  niedngen  Temperaturen,  bis  zu  —  182°  ausgeführt,  weil  er  hoffte,  dadurch 
genaueren  Aufschluss  über  die  Bedingungen  zu  erhalten,  unter  denen  der  Wasser- 
Stoff  flüssig  gemacht  werden  kann. 

Seine  Versuche  sind  angestellt  bei 

H-          99-14''  unter  den  Drucken  von  1  bis  70  Atm. 

"H                  V        „         „            I,  „     1  I,     70      „ 

H 103-55    (sied.  Aethylen)  „     1  „    70     „ 

—       182-446  (sied.  Sauerstoff)  „  16  „    70     „ 

Für  jede  Isotherme  hat  er  zunächst  das  Volumen  v  des  Wasserstoffs  (be- 
zogen auf  dasjenige  von  0°  und  1  Atm.  als  Einheit)  multiplicirt  mit  p  als  qua- 
dratische Function  von  /  dargestellt.     So  ergab  sich: 

I.  Bei  9914**  C.  vp  =  1-361299    -h  0006360051    p  —  0000004099268    /» 

n.     „  0°  vp  =  0-997393    -+-  0006308924   p  -  0000004257 472    /> 

in.    „     —  103-55°       vp  =  0-6187044  -¥  000087512      p  —  00000026916        /» 
IV.    „    -  182-446°     vp  =  0-3322739  -f-  000025993 17  p  -h  00000003093856 /«. 

Die  Gesammtheit  dieser  Beobachtungen  Hess  sich  durch  die  von  Sarrau 
verbesserte  van  der  WAALs'sche  Formel  darstellen: 

^  ""  r  —  3  v^ 

worin  -'^  =  273 »    ^  ==  ^'^Ol  1 1665,     K  =  000051017,     e  =  1-003892  ist. 

Die  kritischen  Constanten  sind  dann  aus  den  Formeln  zu  berechnen 

*^  •  21  Rb 

R% 

9  =  3^ 

Durch  Einsetzen  der  obigen  Zahlen  erhält  man  die  Werthe: 

kritische  Temperatur  »  =  —  240*4° 
kritischer  Druck  ic  s=         13*3  Atm. 

kritisches  Volumen      9  =  0-00335 

Daraus  die  kritische  Dichte  Ä  =  0-027. 

Die  von  Olszewski  experimentell  gefundenen  Werthe  sind  pag.  693  an- 
geführt. 

H.  Aethylen. 

23)  Amagat*)  hat  die  Isothermen  des  Aethylens  zwischen  den  Temperaturen 
0®  und  198-5**  und  den  Drucken  1  Atm.  bis  1000  Atm.  bestimmt.  In  der  folgen- 
den Tabelle  ist  das  Produkt  pv  angegeben.  Als  Einheit  des  Druckes  ist 
1  Atm.,  als  Einheit  des  Volumens  dasjenige  angenommen,  welches  1  Kilo  Aethylen 
bei  1  Atm.  Druck   und  O''  erfüllt,    so  dass/r  =  1  ist  für/  =  1  Atm.  und  /  «  0**. 


1)  Wroblbwski,  Wien.  Ber.  97,  pag.  1325.  1883. 
*)  AifAGATf  Ann.  chim.  phjrs.  (6)  29,  pag.  46.  1893. 
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gänzungen    gegeben,    die    im    Uebrigen    sich    der   ersten    Tabelle    vollkommen 
anschliessen. 


SSSää 

0> 

CT« 

SS 

sscg 

s 

0«    CT«    1^ 

^    0    CO 

8S 

Ü 

1^ 

£:t 

1^ 
00 

1^ 

1^ 

SS 

s 
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1- 

0-2425 
0-2565 

0-8100 

1 

» 

1  1  1 

0 

0 

9 

i 

0« 

1 

9 

S; 

1 

p 

9 

9 

CT« 

p 

0 

9 

1 

© 

P 

'% 

1 1 1  ii 

1 

V 

p 

p 

CD 

9  9 

0    CT« 

9 

III 

0 

s 

i 

P 

i 

1 

i| 

CT«     ' 
CT« 

p 

i 
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C3 

0 

1    1    1    1     1 

1 

099 

1  SSg  1 

9 

0    0 

'ii 

9 

1% 
ii 

1 

i 

0« 

1 

1 

1 

0 

t  1 

i 

1 

1 

-4 
CT« 

0 

0-2655 
0-2785 

0-3805 

1 

9  9 

S    CT« 

9 

9  9  9 

ill 

0 

1 

1 

% 

1 

i 

1 

0 

1 

1 

\\ 

1 

1 

1 

s 

00009 
0  0  S  0  0 

% 

00 

0 

9  9 

9  9 

ii' 

9 

oi 

'i' 

1 

1 

9 

© 

1 

1 

1 

1    1 

1 

1 

0 

f 

0-4830 
0-4030 
0-8990 
0-8915 
0-4080 

% 

H*      1 

CO 

CT« 

0 

lii 

0 

1 

1 

1 

1 

1 

1    1 

1 

1 

1 

s 

•^    00    Cg    00    03 

SciSio 

i 

9 

1  ä  1 
0 

,|, 

p 

1 

1 

1 

1 

1    1 

1 

1 

\ 

ca 

09999 

1 

9 
00   1 

i 

$ 

9 

\ 

1 

1 

1 

1 

1    1 

1 

1 

\ 

0-8315 
0-8000 
0-7670 
0-7090 
0-6680 

1 

Ii 

1  %  1 

1  1  1 

1 

1 

1 

1 

1 

1    1 

1 

1 

\ 

0-9090 
0-8815 
0-8555 
0-8085 
0-7620 

1 

1' 

p 
S  1  1 

1  1   1 

1 

1 

1 

1 

1 

1    1 

1 

1 

\ 

0-9795 
0-9550 
0-9310 
0-8840 
0-8465 

1 

V 

1  1  i 

1  1  1 

1 

1 

1 

1 

1 

1    1 

1 

1 

8 

1-0260 
1-0050 

0*9265 

1 

H- 

1  1  1 

1  1  1 

1 

1 

1 

1 

1 

1    1 

\ 

1 

\ 

1-0940 
1-0755 

1-0050 

1 

|i 

1  1  1 

\    1    ! 

1 

1 

1 

1 

1 

1    1 

1 

1 

8 

P 
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Temperatur  hinaus  beobachtet.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  für  jede  Tempe- 
ratur zu  den  Drucken  (in  mm  Hg)  nicht  die  specifischen  Volumina  angegeben, 
sondern  die  Dampfdichten  bezogen  auf  H,  =  2,  d.  h.  das  Verhältniss  des  Ge- 
wichtes von  1  ccm  Dampf  zu  dem  Gewicht  von  1  ccm  Hj  bei  demselben  Druck 
und  derselben  Temperatur.  Wenn  das  MARiOTTE-GAY-LussAC*sche  Gesetz  gültig 
wäre,  mtissten  alle  diese  Zahlen  =  37  sein,  entsprechend  der  Formel  (C2H5)jO. 
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■)  Raway  und  Yotmo,  PhiL  Tians.  1887,  pag.  56. 
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UngesKttigte  Dämpfe. 


26)  Auch  Battelli  ^  hat  die  Isothermen  von  Aetherdampf  innerhalb  weiter 
Grenzen  von  Druck  und  Temperatur  untersucht  Seine  Beobachtungen  lassen  sich 
durch  die  etwas  modificirte  Formel  von  Clausius  darstellen: 


t^ 


RT 

r  —  a 


Drückt   man    die  Volumina  in  ccm   aus,    und   die  Drucke   in  mm  Hg,  und 
nimmt  man   \  gr  der  Substanz  an,  so  haben  die  Constanten  folgende  Werthe: 


R  »  83201 
OL  =      1098 
p  —      0-764 


m  «  8134004 
n  «  243-8 
fi «      0-19302 
V  «      0-40101. 


Die  beobachteten  Zahlen  sind  folgende: 
/=  — 28-41  /=  — 21-22  /: 


mm  Hg 

32-7 
36-5 


V 

ccm 


6231-45 
5564-361 


p 

V 

37-4 
56-2 

5591-34 
3711-432 

—  12-66 


/ 


54-1 
74-8 
94*8 


3994-50 
2891-38 
2282-415 


^  = 

-5-34 

p 

V 

58-2 
101-1 
140-0 

3828-42 
2200-01 
1581*361 

/  = 

-1-2-92 

/ 

V 

61-3 
121-5 
210-6 

372511 
1874-41 
1076-538 

/  = 

-1-6-84 

P 

V 

147-0 
2510 

1574-252 
917-571 

/  = 

=  8-42 

P 

V 

159-2 
270-0 

1462-562 
858-268 

/  = 

10-68 

/ 

V 

91*5 
189-6 
297-0 

2:i61-374 

1236-237 

784*548 

/« 

'•  14*04 

/ 

V 

64*5 

3689-25 

116-8 

2034-25 

241 

987*440 

243*0 

684*168 

/  = 

=  26*53 

P 

V 

259 

951*389 

568-8 

426-483 

/  = 

=  57-22 

P 

V 

202 

1349-360 

439 

621-309 

736 

364-862 

1573 

165-341 

1612 

160*348 

/  = 

=  78-94 

/ 

V 

231*6 

1245-189 

789 

591-353 

918 

312310 

1880 

146-830 

2476 

109-722 

2967 

88-714 

/«= 

'•  99-38 

P 

V 

230 

958-314 

609 

501-316 

1198 

250-760 

2270 

128-440 

4261 

64-420 

4852 

55-012 

/  = 

:  130-20 

P 

V 

365 

914-363 

770 

428-354 

1^37 

198-360 

2842 

111-280 

4921 

61-340 

7263 

38-920 

9066 

29-360 

9188 

28*732 

/  = 

=  158-85 

P 

V 

750 

471*316 

1450 

241-331 

2784 

125*330 

5173 

63*110 

9317 

31-830 

13440 

19*430 

15316 

15-817 

>)  Battelli,  Mem.  deUa  Acc.  dl  Torino  (a)  40»  pag.  116.  189a 


/  = 

171*40 

p 

V 

766 

474-342 

1829 

196*312 

3387 

108*331 

6680 

49*252 

13358 

20-831 

17611 

13*428 

18536 

11*668 
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/=  16815 


/ 

V 

88S 

421-314 

1866 

197-311 

8381 

106-350 

7024 

48-310 

163(3 

14-682 

20998 

10-234 

22452 

8-745 

Methylalkohol 
/  =  192-25 


86i 


p 

V 

823 

463-314 

1681 

224-316 

8172 

116-316 

5938 

59-312 

11301 

28-841 

21174 

10-940 

206-45 


/ 

V 

1390 

281-456 

2484 

156-458 

4013 

95-364 

8493 

41-567 

11512 

29-314 

20888 

12-564 

25240 

8-045 

28096 

4-568 

34508 

8-156 

K.  Methylalkohol. 

27)  Ramsay  und  Young*)  haben  mittelst  eines  dem  ANDREw'schen  ähnlichen 
Apparates  die  Abweichungen  des  ungesättigten  Dampfes  von  Methylalkohol  von 
den  Gesetzen  von  Mariotte  und  Gav-Lussac  bestimmt.  In  der  folgenden  Tabelle 
sind  die  Dampfdichten  (bezogen  auf  ^=1)  angegeben,  wie  sie  aus  den  Beob- 
achtungen des  Volumens  berechnet  wurden.  Die  Zahlen  geben  also  das  Gewicht  von 
1  ccm  Dampf  bei  dem  angegebenen  Druck  und  bei  der  angegebenen  Temperatur, 
dividirt  durch  das  Gewicht  von  1  ccm  H^  bei  gleichem  Druck  und  gleicher 
Temperatur.  Wenn  das  Mariotte  GAV-LussAc'schc  Gesetz  richtig  wäre,  müssten 
alle  diese  Zahlen  constant  =s  16  sein,  entsprechend  der  Formel  CH^OH. 


Druck 

Temperatur 

mm 

100*» 

120*» 

130*» 

140** 

150^ 

160*» 

170« 

2000 

16-800 

16-455 

16*35 

16-30 

16-26 

16-24 

16-22 

4000 

— 

17-65 

17-27 

1700 

16-80 

16-64 

16-57 

6000 

— 

— 

18-48 

17-83 

17-40 

17-15 

16-96 

8000 

— 

— 

— 

19-16 

18-25 

17-82 

17-54 

10000 

— 

— 

i-. 

— 

19-55 

18-69 

18-12 

12000 

— 

— 

— 

— 

— 

19-86 

18-90 

14000 

— 

— 

.—. 

.^ 

""" 

— 

1990 

16000 

— 

— 

.—. 

— 

— 

21-18 

18000 

— 

—. 

— 

-. 

.. 

.. 

— 

20000 

— 

_ 





.» 

— 

.— 

24000 

— 

— 

-. 

-. 

_ 

-. 

— 

28000 

_^ 

.» 

.. 

_ 

.^ 

-m- 

.. 

32000 

— 

— 

—. 

-. 

— 

— 

— 

36000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

40C00 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

440OO 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

48000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

52000 

— 

— 

— . 

— 

— 

— 

— 

56000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

58000 

1)  Ramsay  niid  Youno,  Phil.  Tnuii.  1887,  pag.  313. 
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Ungesättigte  Dämpfe. 


Druck 
mm 


2000 
4000 
6000 
8000 
lOOOC 
12000 
14000 
16000 
18000 
20(>00 
24000 
28000 
82000 
36000 
40000 
44000 
48000 
52000 
56000 
58000 


Temperaturen 


180^ 


16-20 
16-46 
16-80 
17-06 
17-74 
18-32 
19-06 
19-97 
2M0 
22-46 


190*» 


1616 
16-40 
16-72 
17-06 
17-43 
17-92 
18-48 
1908 
19-86 
20-80 
23-40 


200  ^^ 


1612 
16-33 
16-60 
16-90 
17-22 
17-59 
1801 
18-50 
19-02 
19-73 
21-32 
23-76 


210* 


18-14 
18-55 
19-00 
2005 
21-64 
24-00 
28(0 


220° 


17-80 
1812 
18-45 
19-33 
20-52 
22-10 
24-18 
27-60 


225*" 


17-62 
17-14 
18-24 
19-05 
20-08 
21-40 
23-16 
25-43 
29-26 


230' 


16-01 
16-11 
16-22 
16-42 
16-64 
16-86 
1715 
17-43 
17-77 
18-04 
18-80 
19-70 
20-84 
22-26 
24-06 
26-81 
31-60 


Druck 

Temperaturen 

mm 

232*» 

234*» 

236*» 

288*» 

239*» 

239-5« 

240*» 

2000 

„^ 



_ 



_ 



16-00 

4000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1602 

6000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

16-16 

8000 

^ 

— 

— 

— . 

— 

— 

16-30 

10000 

-* 

— 

— 

— 

— 

— 

16-45 

12000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

16-63 

14000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

16-85 

16000 

17-39 

17-31 

17-22 

17-18. 

— 

— 

17-14 

18000 

17-67 

17*60 

17-52 

17-42 

— 

— 

17-80 

20000 

17-98 

17-89 

17-81 

17-74 

— 

— 

17-66 

24000 

18-70 

18-60 

18-52 

18-41 

— 

— 

18^ 

98000 

19-57 

19-42 

19-28 

19-16 

— 

— 

19*00 

32000 

20-63 

20-43 

20-25 

20-08 

— 

— 

19-93 

36000 

21-98 

21-72 

21-46 

21-25 

2115 

21-04 

40000 

23-63 

23-24 

22-90 

22-60 

22-44 

— 

22M 

44000 

2610 

25  48 

24-90 

24-40 

24-15 

— 

23-93 

48000 

29-81 

28-65 

27-60 

26-72 

26-30 

— 

25-90 

52000 

37.50 

34-38 

32-20 

80-40 

29-60 

29-20 

28-82 

56000 

— 

— 

— 

— 

35-48 

34-80 

84-27 

58000 

— 

— 

— 

— 

42-46 

40-90 

40H)0 

L.  Aethylalkohol. 
28)  Ramsay  und  Young^)  haben  die  Isothermen  des  Alkohols  bestimmt    Im 
Folgenden  sind  die  spec.  Volumina  (Volumina  von  1  ^r  in  ccm)  und  die  Dampf- 
dichten bezogen  auf  H^  «s  2  angegeben.    Wenn  der  Alkoholdampf  dem  Mariotte- 


1)  Ramsay  und  Young,  PhiL  Trans.  i886,  pag.  151. 
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sehen  Gesetz  genau  folgte,  müsste  die  Dampfdichte  sich  überall  =>=  23  ergeben, 
entsprechend  der  Formel  C1H5OH. 

/=90° 


PimmHg) 

V 

Dampf- 
dichte 
(H=l) 

998 
1085 
1163 

488-5 
441-4 
410-0 

23-47 
23-54 
23-65 

110^ 


P(mmHg) 

V 

Dampf- 
dichte 

1429 
1996 
2342 

357-4 
218-2 
207-9 

23-30 
28-76 
24-43 

/=  130" 


p(mmH^ 

V 

Dampf- 
dichte 

2930 

178-0 

24-01 

8479 

147-1 

24-45 

8835 

181-5 

24-81 

4220 

117-4 

25-27 

4279 

115-1 

25*43 

/  =  150^ 


P(mmHg) 

V 

Dampf- 
dichte 

3127 

1780 

23-10 

4128 

131-5 

24-20 

4988 

108-0 

24-65 

6168 

84-48 

25-23 

6916 

72*63 

26-17 

7353 

66-89 

26-92 

170' 


PimmUg) 

V 

Dampf- 
dichte 

3301 

178-1 

23*89 

4158 

155-0 

23*72 

5261 

108-1 

2419 

7131 

76-59 

25-20 

9704 

53*41 

26-56 

10950 

45-59 

27*58 

11663 

41*67 

28*39 

11816 

40*89 

28*49 

/  =s  100° 

p  (mmHg) 

V 

Dampf- 
dichte 

1385 
1598 
1650 

357*8 
340-1 
298-5 

28-94 
23-48 
28-83 

120" 


p(mmHg) 

V 

Dampf- 
dichte 

2725 
2942 
8142 
3185 

185-7 
170-2 
157-1 
154*0 

24*13 
24*40 
24*73 
24-94 

/  =  140° 

p(mmlig) 

V 

Dampf- 
dichte 

3012 

178-1 

23-92 

3978 

181-5 

24-52 

4749 

1080 

25-01 

5428 

9282 

25-66 

5658 

87-99 

25-92 

/  «  160° 


p(mmHg) 

V 

Dampf- 
dichte 

5105 

108-1 

24-88 

6915 

76-57 

25-42 

8384 

61-17 

26-88 

9140 

54-18 

27-17 

9390 

51-72 

27-70 

/  «  180" 


p(mmHg) 

V 

Dampf- 
dichte 

3881 

178-1 

23-85 

4277 

155-0 

23-60 

5400 

108-2 

24-10 

6780 

84-55 

24-57 

8990 

61-20 

25-58 

11484 

45-60 

26-81 

13J83 

37-77 

28-27 

14188 

88-87 

29-28 

14725 

81-52 

80-33 
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190 


200 


p 

Dampf- 

mm  Hg 

dichte 

3486 

178-2 

23-14 

4647 

181-7 

23-50 

6498 

92-44 

23-96 

10553 

53-44 

25-50 

18805 

37-78 

27-58 

15006 

33-88 

28-30 

16364 

29-97 

29-59 

17279 

27-62 

30-15 

18104 

25-29 

31-42 

/=210 


p 

Dampf- 

mm  Hg 

dichte 

3628 

178-2 

23-70 

4873 

131-7 

23-38 

6791 

92-47 

23-90 

11193 

53-47 

25-08 

14942 

37-80 

26-58 

16324 

33-90 

27-13 

17899 

29-98 

27-97 

19769 

2608 

2912 

21993 

22-82 

30-86 

23699 

19-82 

31-94 

25458 

17-46 

23-79 

26532 

15-86 

85-68 

P 
mm  Hg 

V 

Dampf- 
dithte 

3576 

186-3 

23-47 

5304 

124-0 

23-75 

9257 

68-86 

24-52 

11635 

53-50 

25-06 

13861 

45-66 

25-61 

16733 

37-81 

26-67 

17202 

33-91 

26-80 

19082 

29-99 

27-31 

21190 

26-09 

28-27 

23827 

2213 

29-64 

27144 

18-24 

31-57 

31686 

14-28 

34-59 

33751 

12-72 

36-41 

35656 

11-16 

39-29 

37556 

9-595 

43-38 

38093 

6-403 

64-10 

P 
mmHg 

V 

Dampf- 
dichte 

3559 

178-2 

23-15 

4758 

131-7 

23-46 

6628 

92-46 

23  98 

10863 

53-46 

25-31 

14444 

37-79 

26-94 

15701 

33  89 

27-63 

17140 

29-97 

2816 

18494 

26-85 

29-60 

19295 

25-29 

30-11 

20814 

22-12 

31-94 

21798 

20-95 

32-74 

12015 

12-82 

33-68 

/  =  220 


P 

mm  Hg 

V 

Dampt- 
dichte 

3515 

186-2 

23-40 

4628 

139-7 

23-70 

5916 

108-8 

23-92 

6861 

92-49 

2417 

8168 

76-68 

24-46 

9006 

68-86 

24-70 

10030 

61*26 

24-92 

11366 

53-48 

26-20 

13014 

45-65 

25-70 

15214 

37-81 

26-63 

18355 

29-99 

27-88 

22964 

2213 

30-16 

29682 

14-28 

36-21 

31708 

6-40 

condensirt 

/:==r2d4 


p 

Dampf- 

«wHg 

dichte 

8673 

186-3 

2303 

4862 

139-7 

23-20 

8628 

76-71 

23-80 

11969 

63-50 

24-61 

16136 

37-81 

25-80 

19468 

29-99 

26-99 

24504 

22-18 

29-12 

27740 

18-24 

31-13 

32721 

14-28 

33-71 

36030 

11-98 

36-65 

38092 

10-88 

39-88 

40048 

8-849 

44-46 

40711 

8-002 

48*36 

40894 

6-403 

Flüssigkeit 
sichtbar 
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/  = 


242 


p 

mm  Hg 

spcc  Vol. 

Dampf- 
dichte 

3699 

186-3 

23-04 

7896 

193-7 

23-21 

8673 

67-1 

23-87 

16322 

37-81 

25-73 

24988 

2214 

28-70 

83767 

14-29 

32-92 

40186 

9-597 

4110 

41412 

8-849 

43-33 

42448 

8-002 

46-75 

43282 

7-202 

50-94 

43694 

6-404 

Flüssigkeit 
sichtbar 

P 
mm  Hg 

spec.  Vol. 

Dampf- 
dichte 

3719 

186-3 

2310 

7321 

92-46 

23-62 

12238 

53-51 

24-45 

16566 

3782 

25-54 

20216 

3000 

26-39 

25554 

22-14 

28-30 

29372 

18-25 

29-86 

34093 

14-29 

32-86 

32769 

11-94 

35-56 

42658 

8-850 

42-39 

44056 

8-002 

45-39 

/=2431 


/=246 


p 

mm  Hg 

spec.  Vol. 

Dampf- 
dichte 

3721 

186-3 

28-12 

8783 

76-71 

23-77 

12260 

53-51 

24-45 

16611 

37-22 

25-53 

20158 

3001 

26-39 

25570 

22-14 

28-33 

?9438 

18-25 

29-85 

34546 

14-29 

32-50 

89192 

11-94 

35-28 

43228 

8-850 

41-92 

44367 

8-002 

4517 

P 
mm  Hg 

spec.  Vol. 

Dampf- 
dichte 

3760 

186-3 

23-08 

7465 

92-57 

23-34 

12381 

53-52 

24-29 

16817 

87-83 

25-35 

20430 

3001 

26-31 

25936 

22-14 

28-09 

29929 

18-25 

29-35 

34928 

14-29 

32-31 

38795 

11-94 

34-82 

44053 

8-851 

41-36 

29)  Auch  Batteu^)  hat  die  Isothermen  des  Alkoholdampfs  bis  über  die 
kritische  Temperatur  hinaus  experimentell  bestimmt.  Seine  Beobachtungen  lassen 
sich  durch  die  etwas  modificirte  CLAUsius'sche  Formel 

^  "  v  —  tk"     (^  ■+■  ß)* 
darstellen.     Wenn  1  gr  Substanz   zu  Grunde  gelegt   wird  und    die  Volumina  in 
ccMj  die  Drucke  in  mm  Hg  gemessen  werden,  so  haben  die  Constanten  folgende 
Werthe 


R  =  1343-80 
a  ==  0-941 
ß  =  0-851 


m  ^  432449000 
n  =  1410-8 
jt  =»  0-71373 
V  ==  4-7151 


Die  beobachteten  Werthe  sind  folgende: 

/  ==  —  16-24  /  =  —  1206  /  =  —  8-54 


/=  —  1-85 


/ 

V 

ccm 

P 

V 

P 

V 

P 

V 

mm  Hg 

3-54 
5-32 

99334-2 
65874-2 

4-21 
6-84 

84516-1 
51886-0 

5-05 
8-29 
11-78 

72100-1 

308 
400 

112564 
86278-5 

43886-7 
30852-6 

')  Battklu,  Mem.  dell.'  Accad.  di  Torino  (2)  43,  pag.  27.   1893. 
WiMKBUfAMic,  Physik.  IL  a. 
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Ö-40 


/ 

V 

7-98 

478M-8 

11-88 

S 1541-8 

17-68 

81168-4 

/  = 

=  8*75 

/ 

V 

9-70 
11-47 
22-42 

88916-8 
20428*1 
16806-8 

/  = 

=  16-22 

P 

V 

1816 
30-85 
85-21 

21885-8 
12541-4 
10975-5 

'  = 

20-41 

P 

V 

27-67 
37  26 
43-55 

14U42 

10512*8 

8589-8 

/« 

:=  24-33 

/ 

V 

27-88 
42*85 
56  62 

14251-6 
9856-8 
6990-9 

'«= 

58-46 

P 

V 

109-25 
216-20 
882-45 

4036-21 
2030-85 
1316*40 

7910 


/  =  99-8S 


/  =»  134-86** 


p 

V 

595-7 

90810 

1026-8 

538-27 

2630-55 

198-315 

8462-4 

148-515 

4957-2 

100-900 

198-22"» 


p 

V 

1498-1 

418-332 

2957-1 

208-254 

4971-8 

120-816 

10661-0 

52-348 

206491 

22-564 

239-52'' 


p 

V 

2280-5 

297-580 

4721-6 

140-257 

9538-2 

65-464 

22846-9 

24-187 

Ö51210 

12-974 

41580-0 

9-239 

44151-8 

7-791 

P 

V 

211-70 

2190.61 

481-10 

1075-35 

655-75 

704-35 

789-65 

582-82 

P 

V 

889-20 

1285-80 

671 -SO 

725-80 

1289-00 

875-264 

1694-40 

283-152 

/  =  15005° 


p 

V 

633-5 

891-33 

1856-6 

412-280 

2918-2 

186-389 

5300-5 

98-314 

6539-9 

76-616 

7415-1 

67-400 

215*64*» 


1698-0 

3440-5 

6505-0 

12-260-0 

23965-8 

29100-2 


S82'415 
185-963 
95-373 
47-318 
20-155 
14-910 


/=24166" 


/ 

V 

2430-6 

280-416 

47320 

140-574 

8882-4 

72-476 

17792-1 

38-255 

35680-5 

12-915 

46134-6 

6-274 

49334-8 

3-153 

52908-3 

3-904 

178*41** 


p 

V 

1325-3 

454-638 

2790-8 

210-751 

5368-7 

105-852 

1016-2-3 

51-654 

14203-5 

34-351 

231-46° 


p 

V 

2057-5 

322-971 

4059-6 

160116 

8803-0 

75-262 

14298-1 

41-268 

28695-9 

17-646 

37515-2 

10-148 

244-83*' 


p 

V 

2524-1 

272-315 

5471-4 

122-594 

12291-5 

51-301 

20619-0 

28-166 

40186-0 

10-742 

48985-0 

4-883 

54244-1 

8-268 

043501 

2-754 

M.  Normaler  Propylalkohol. 

80)  Ramsay  und  Young^)  haben  die  Isothermen  von  Propylalkohol  bis  über  die 
kritische  Temperatur  hinaus  bestimmt.  Ihre  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt.  In  dieser  sind  für  verschiedene  Drucke  und  Temperaturen  die 
Dampfdichten  (bezogen  auf  H^  =  2)  für  ungesättigten  Dampf  angegeben.  Wenn  der 


>)  Ramsay  und  Young,  Phil.  Trans.  iSoa,  pag.  137.  1889. 


Digitized  by 


Google 


87s  Ungesättigte  Dämpfe. 

37)  VAN  DER  Waals  hatte  seine  Gleichung  zunächst  aufgestellt,  indem  er  von 
der  kinetischen  Gastheorie  ausging.  Eine  weitere  Analyse  des  kinetischen  Problems 
führte  Viou*)  auf  die|[Form 

P  ^-  2[z.(l-^)(l-a/)]»  «^  (1  -  ^)  -  ^. 
worin  a^  b,  vom  Molekulargewicht  p.  und  von  der  Anzahl  der  Atome  im  Molekül 
abhängen. 

Ausführliche  Untersuchungen  über  die  Zustandsgieichung  aus  der  kinetischen 
Gastheorie  stellte  Tait^  an.    Er  kam  auf  die  Form 

A  E 

'^^        ^^  V  —  Y       V  —  a 

und  bestätigte  sie  auch  an  den  Messungen  von  Andrews.    Später  stellte  er^)  für 
Aether  die  Gleichung  auf 

Eine  Discussion  über  die  Formel  von  van  der  Waals  gegenüber  der  von 
Tait  fand  zwischen  Ravleigh,  Korteweg  und  Tait  statt*). 

38)  In  einer  Reihe  von  Arbeiten  hat  Antoine«)  eine  ganz  andere  Form  der 
Zustandsgieichung  auf  Kohlensäure  und  Stickstoff  angewendet,  nämlich  für 
Kohlensäure 

für  Stickstoff 

pv  =  D{p  -h  /), 

worin  ß  r=  2736  —  Vp,  D  ^  2*830  -h 000191/"  ist.    Diese  Darstellungen  haben 
natürlich  keinerlei  Bedeutung»). 

39)  Aus  der  Formel  von  van  der  Waals  ergiebt  sich,  dass  für  constantes 
Volumen  der  Zusammenhang  zwischen  Druck  und  Temperatur  dargestellt  ist  durch 

^  =  77--«, 
also  /  eine  lineare  Function  von  T  ist     Nach  Clausius-Sarrau  wäre  dagegen 

p^-^T--  «e-3r. 
Nun  haben  Ramsay  und  Young  bei  ihren  ausgedehnten  Messungen  über 
Aether,  Methylalkohol,  Aethylalkohol,  Essigsäure^)  u.  s.  w.  immer  die  lineare 
Formel  p  =  -^T —  b  bestätigt  gefunden.  Fitzgerald*)  hat  dazu  die  Bemerkung 
gemacht,  dass  aus  p  =  ^T  ^  h  folgt,  dass  die  specifische  Wärme  Cv  bei  con- 
Btantem  Volumen  nur  eine  Function  der  Temperatur,  nicht  des  Volumens  ist, 
und  dass  für  die  Dämpfe  sich  die  Energie  und  die  Entropie  in  den  Formen 
darstellen  lassen  müssen 

Obwohl  aber  Ramsay  und  Young  fanden,  dass  bei  constantem  Volumen 


>)  ViOLi,  Rend.  Acc.  Lincei  4,  pag.  285,  316,  462,  513.   1888. 

*)  Tait,  Proc  Edinb.  Soc.  16,  pag.  65.   1889. 

>)  Tait,  Proc.  Edinb.  Soc.  18,  pag.  265.  189 1. 

*)  S.  Nature,  Bd.  45,  pag.  80,   152,  199.   189 1. 

')  Antoinv,  Compt.  rend.   108,  pag.  896.   1889;    Compt.  rend.   1 10,  pag.  1122.  1890. 

^)  S.  auch  die  Arbeiten  von  PuscHL,  Monatshefte  für  Chemie  1888,  pag.  98;  8,  pag.  327.  1889. 

^)  Ramsay  u.  Young,  Phil.  mag.  (5)  23,  pag.  435.   1887  i'   ^i  pag*  19^*  '^^7  u.  s.  w. 

^)  F1T2GERALD,  Proc.  Roy.  Soc  42,  pag.  50.  1887. 
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ist,  behaupten  sie  jedoch  ausdrücklich,  dass  y  und  d  nicht  in  so  einfacher  Weise 
vom  Volumen  abhängen,  wie  es  die  van  der  WAALS'sche  Formel  verlangt.  Nach 
dieser  wäre  nämlich 

y  = 7  ö  =  — . 

40)  Für  ein  Gas,  welches  aus  zwei  Bestandtheilen  gemischt  ist,  hat  van  der 
Waals^)  seine  Formel  erweitert.  Setzt  man  nämlich  das  Mischungsverhältniss  der 
beiden  Substanzen  gleich  x,  so  wird 

worin 

ax  =■  ^'lO  —  xy  -♦-  2^19^(1  ■—  jc)  -4-  a^x^ 

bjc  =  b^{\  —  Jc)  -h  b^x 
ist.     Diese  Gleichung   ist   von   van  der  Waals  selbst,    dann  von   Korteweg*) 
Blümcke')   zu    interessanten    theoretischen   Untersuchungen,    von    Kuenbn^)    zu 
interessanten  experimentellen  Forschungen  über  Gemische  von  Kohlensäure  und 
Chloräthyl  benutzt  worden,  auf  die  jedoch  hier  nur  hingewiesen  werden  kann 


0  van  der  Waals,  Arch.  n^erlandais  24,  pag.  i.   1890;  Beibl.  14,  pag.  570. 

*)  KoRTBWEG,  Arch.  neerL  24,  pag.  295.  1890. 

>)  Blümckb,  Ostwald's  Zeitschr.  6,  pag.  153,  407.  1890;  8^  pag.  554.  189 1 ;  9,  pag.  78 
722.  1892. 

^)  KuENEN,  Dissertation,  Leyden  1892,  67  etc.;  BeibL  16,  pag.  521;  Ak.  Vetensk.  Amster- 
dam, pag.  15.  1892;  Beibl.  17,  pag.  21;   Ostwald's  Zeitschr.  11,  pag.  38.  1893. 
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Absorption  der  Wännestrahlen 
173,  siehe  auch  Wärme- 
strahlung. 

Actinometrie  257. 

Ausdehnung  des  Glases  und 
de«  Quecksilbers  36,  siehe 
auch  Thermometrie. 

Ausdehnung  der  festen 
K  ö  r  p  e  r  45 ;  Beobachtungen 
von  Lavoisier  und  Laplace 
47;  Aenderung  der  Aus- 
dehnungscoefücenten  mit  der 
Temperatur  47 ;  Versuche 
von  DuLONG  und  Petit  48; 
Versuche  von  Matthiesen 
und  Kopf  50;  Ausdehnung 
der  Metalle  nach  Matthiesen 
51;  Tabelle  von  Kopp  52; 
Methode  und  Versuche  von 
FiZEAU  52 ;  Verbesserung 
der  FiZBAU'schen  Methode 
durch  Abbe  54;  Unter- 
suchungen von  FiZEAU  58; 
Einfluss  der  Spannung  auf 
den  Ausgehnungscoi^fficien- 
ten  60;  Ausdehnung  ver- 
schiedener Gläser  62 ;  Aus- 
dehnung des  Kautschucks 
64 ;  Beziehungen  zum  Atom- 
volumen 67. 

—  der  Krystalle  68;  Ver- 
suche von  MrrscHBRLicH 
68,  von  Paff  69,  von 
FiZEAü  71. 

—  der  Flüssigkeiten  80; 
Methoden  80;  Ausdehnung 
des  Quecksilbers  36  81; 
des  Wassers  87;  von  Lö- 
sungen und  Mischungen  93; 
anderer  FItissigkeiten  95; 
Tabelle  der  Ausdehnungs- 
coefficienten,  der  Dichtigkeit 
und  der  Siedepunkte  einiger 
Flüssigkeiten  96;  Beziehun- 
gen der  Molecularvolume 
97 ;  Ausdehnung  einiger 
Flüssigkeiten    oberhalb    der 


normalen  Siedetemperatur 
99;  Beziehung  der  Aus- 
dehnungen verschiedener 
Flüssigkeiten  nach  van  der 
Waals  IOC;  Theoretische 
Beziehungen  anderer  Autoren 
104, 

Ausdehnung  der  Gase  106; 
Gesetz  von  Gay-Lussac  106 ; 
Versuche  von  Gay-Lussac 
107;  von  RuDBRRG  109;  von 
Magnus  i  i  1 ;  von  Rkgnault 
III ;  von  V.  JoixY  117; 
Abhängkeit  der  Ausdehnung 
vom  Druck  117;  Versuche 
von  Rrgnault  118;  von 
Mfxader  121;  von  An- 
drews 122,  von  Amagat 
123;  Vergleichung  der  Ver- 
suchsresultate mit  der  Formel 
von  van  der  Waals  126. 

Arbeit  und  Wärme,  siehe 
Wärmeäquivalent,  mechani- 
sches. 

B 

Beugung  der  Wärmestrah- 
len 167. 

Bolometer  137. 

Brechung  der  Wärmestrah- 
len 154,  siehe  auch  Wärme- 
strahlung. 

D 

Dämpfe,  Speciftsche  Wärme 
389;  Anwendung  der  me- 
chanische Wärmetheorie  auf 
die  Verdampfung  480. 
—  Kritischer  Zustand  654; 
Auffassung  der  kritischen 
Eigenschaften  nach  van 
DER  Waaxs  658 ;  Methoden 
zur  Bestimmung  der  kriti- 
schen Constanten  659  ,*  kriti- 
scher Zustand  gemischter 
Dämpfe  668;  Tabellen  für 
die  kritischen  Constanten 
673;  Verflüssigung  der 
Gase        681;         Gesättigte 


Dämpfe  697 ;  Nonnales 
Sieden  697;  Tabellen  der 
Siedepunkte  699 ;  Spannung 
gesättigter  Dämpfe  bei  ver- 
verschicdenen  Temperaturen 
702;  Methoden  703;  Mes- 
sungen 705 ;  Dampfspan- 
nungen gemischter  Fltt^ig- 
keiten  714;  von  Lasungen 
717  ;  Veränderung  der  Span- 
nuTig  gesättigten  Dampfes 
durch  capillare  und  elektri- 
sche Kräfte  719;  Dampf- 
spannung über  festen  Kör- 
pern 720;  Specifisches  Vo- 
lumen und  Dichtigkeit  ge- 
sättigter Dämpfe  722 ;  For 
mein  zur  Darstellung  des 
Druckes  und  der  Dichtigkeit 
gesättigter  Dämpfe  als 
Function  der  Temperatur 
725;  Beziehungen  zwischen 
Dampfdruck  und  Tempera- 
tur bei  verschiedenen  Sub- 
stanzen 737;  Theorie  der 
übereinstimmenden  Zustande 
nach  VAN  iDer  Waals  739 ; 
Zahlenmaterial  über  Span- 
nung and  specifisches  Vo- 
lumen gesättigter  Dämpfe 
745 ;  für  anorganische  Kör- 
per 746;  iür  Aether  und 
Ester  783;  für  Fettsäuren 
797 ;  für  Halogenderivate 
der  Fettreihe  805 ;  für  aro- 
matische Körper  813,  für 
Gele  819,  für  andere  orga- 
nische Substanzen  820; 
Verdampfungswärme  826  ; 
siehe  auch  ^ese.  —  Unge- 
sättigte Dämpfe  839  ; 
Dampfdichte  839;  Verhal- 
ten ungesättigter  Dämpfe 
in  Bezug  auf  die  Gesetze 
von  Mariotts  und  Gay- 
Lussac  841,*  Isothermen 
der  Kohlensäure  844;  der 
Luft    847;     des  Sauerstoffs 
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848;  des  Sciiwefdkohlen- 
Stoffs  850;  des  Stickstofis 
851;  des  Wasscis  853; 
des  Wasserstoffs  854;  des 
Aethylens  856;  des  Aethers 
859 ;  des  Methylalkohols 
861 ;  des  Aethylalkohols 
862;  des  Propylolkohols 
866;  der  Essig^ure  867; 
Zastandsgseichung  dDämpfe 
868. 

Diathermansie  173  182;  s. 
auch  WäTmestrahluDg. 

Dispersion  der  Wärme- 
strahlen 154,  siehe  auch 
Wännestrahlung. 

Dissociation  500  561. 

Doppelbrechung  der  Wär- 
mestrahlen 168. 

B 

Emission  der  Wärmestrah- 
len 173,  siehe  auch  Wärme- 
strahlung. 

En  ergie^  freie  446. 

Entropie  434,  siehe  auch 
WiSrmetheorie,  mechanische. 

Erstarrungspunkte,  mehr- 
fache 630. 


Flüssigkeiten  Ausdehnung 80; 
Diathermansie  182;  Wärme- 
leituDg  304 ;  Anwendung 
der  mechanis  chen  Wärme- 
theorie 470. 

O 

Gase  Ausdehnung  106;  Dia- 
thermansie 199;  Wärme- 
leitnng  314  584;  Speci- 
fische  Wärme  365  558; 
Verhältniss  der  specifischen 
Wärmen  381;  Anwendung 
der  mechanischen  Wärme- 
theorie auf  ideale  Gase  458; 
Kinetische  Theorie ,  siehe 
Theorie»  kinetische.  Mitt- 
lere Weglänge  526;  Druck 
535;  Geschwindigkeit  der 
Molekeln  542 ;  Zustands- 
gieichung von  VAN  DER 
Waals  547 ;  Dissociation 
561;  Innere  Reibung  570; 
Diffusion  590;  Querschnitt 
der  Molekeln  598;  Ver- 
fltlssignng  der  Gase  681; 
Verdampfangswärme  verflüs- 
sigter Gase  833. 

Gasthermomet«r  40. 

Gefrierpunktser^aiedrigung 
512  620;  BECKMANN'scher 
Apparat  tw  Bestimmung 
d.  GefrieipuDktseroiedrigung 
625. 

Gewichtsthermojneter  38. 

Gl  as  Ausdehnung  verschiedener 
Glassorten  62;  Diatherman- 
sie     184;       Wärmeleitnng 


S99  >      Specifitche     Wärme 

351. 

H 

Hauptsats  I.  der  mechani- 
schen Wärmetheorie  418; 
siehe  auch  Wärmetheorie, 
mechanische. 

Hauptsatz  II.  der  mechanischen 
Wärmetheorie  42 1 ;  siehe 
auch  Wärmetheorie,  mecha- 
nische. 

I 

Interferenz  der  Wärme- 
strahlen 167. 


Kältemischungen  628. 

Kohlensäure,  Isothermen  der- 
selben 655  844. 

Kritscher  Zustand  654;  Ta- 
bellen ftlr  die  kritischen  Con- 
stanten 673;  siehe  auch 
Dämpfe. 

Lösung,  feste  631;  Lösungs- 
druck 633 ;  Abhängigkeit 
der  Löslichkeit  von  der 
chemischen  Natur  633;  Vo- 
lumänderung bei  der  Lö- 
sung 634 ;  Abhängigkeit 
der  Löslichkeit  vom  Druck 
635;  von  der  Temperatur 
644;  Lösungswärme  635; 
Löslichkeitscurven648;  Zu- 
sammenhang von  Löslich- 
keit und  Schmelztemperatur 
65 1;  Siehe  auch  Salz 
lösungen. 

M 

Mechanisches  Wärmeäqui- 
valent, siehe  Wärmeäqui- 
valent, mechanisches. 

Mechanische  Wärmetheo- 
rie, siehe  Wärmetheorie, 
mechanische. 


Polarisation  der  Wärme- 
strahlen 168,  siehe  auch 
Wärmestrahlung. 

Potential,  therm  odynami- 
sches  446. 

Pyrheliometrie  257. 

Q 

Quecksilber,  Quecksilber- 

therroometer  15:  s.  auch 
Thermometrie.  Ausdehnung 
36  81;  Wärmeleitung  291; 
specifische  Wärme  354. 

Quecksilberthermometeri5, 
s.  audi  Thermometrie.  Ver- 
gleichung  mit  dem  Luft- 
thermometer 131. 


Radiometer  262. 

Reflexion  der  Wärme- 
strahlen 143,  s.  auch 
Wärmestrahlung. 


S 

Salzlösungen  508;  Dampf- 
spannung verdünnter  Lösun- 
gen 511;  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  512;  Wärme- 
tönung beim  Auflösen  von 
Salzen  513;  Salzlösungen 
beliebiger  Concentration  515; 
VAN'THoFF'scheTheorie623, 
s.  auch  Lösung. 

Schmelzpunkte  607;  ther- 
mische Volumänderung  in 
der  Nähe  des  Schmelz- 
punktes 609;  Schmelzwärme 
612 ;  Aenderung  des 
Schmelzpunktes  mit  dem 
Druck  615;  Gefritrpunkts- 
emiedrigung  620. 

Schmelz process  und  Subli- 
mationsprocess.  Anwen- 
dung der  mechanischen 
Wärmetheorie  496. 

Specifische  Wärme,  s.  Wär- 
me, speciflsche. 

Spectra,  ultrarothe  215. 

Steinsalz,  Diathermansie  des- 
selben 196. 

Sublimationsprocess,  An- 
wendung der  mechanischen 
Wärmetheorie  496. 

S  y  1 V  i  n,  Diathermansie  desselben 
196. 

T 

Tabelle  der  Siedetemperaturen 
des  Wassers  zwischen  700 
und  800  mm  Druck  27. 
~  der  Depression  des  Null- 
punktes bei  einigen  Queck- 
silberthermometem  nach  Er- 
wärmung auf  100**  32. 

—  der  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers nach  verschiedenen 
Beobachtern  37  86;  der 
Ausdehnungsco^ficienten 
fester  Körper  nach  Lavoi- 
snsR  und  Laplacb  47 ;  nach 
Matthiesen  5 1 ;  nach  Kopp 
52;  nach  FiZEAU  58;  nach 
Voigt  59 ;  verschiedener 
Gläser  63 ;  der  Ausdehnungs- 
coefAcienten  in  Beziehung 
zum  Atom  Volumen  67;  der 
KrystaUe  70;  des  Queck- 
«Ibers  86 ;  des  Wassers  90 
91 ;  von  Lösungen  93;  ver- 
schiedener Flüssigkeiten  96 
u.  f.;  der  Gase  117;  unter 
verschiedenem  Druck  118 
u.  f.  und  bei  verschiedenen 
Temperaturen   122  u.  f. 

—  der  Temperaturscalen  ver- 
schiedener Thermometer  1 28; 
verschiedener  Gase  128  u. 
f.;  des  '  Quecksilbersilber- 
thermometers  mit  dem  Luft- 
thermometer 133  und  f.; 
des  Alkohol-  und  Toluol- 
thennometer8^34.         , 
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T ab  e  1 1  e  der  reflectirten  Strahlen- 
mengen von  nicht  metalli- 
sehen  Körpern  144  und  f.; 
von  Metallen  149  u.  f. 

—  der  Dispersionsmessongen 
von  Wärmestrahlen  161  u.  f. 

—  des  Emissionsvermögens  fes- 
ter Körper  176  und  f.; 
der  Diathermansie  von  festen 
und  flüssigen  Körpern  183 
u.  f.;  von  Gasen  und  Dämp- 
fen 199  u.  f.  308  u.  f. ;  von 
Wasserdampf  und  Kohlen- 
sfture  210  u.  f.;  von  Linien 
und  Banden  im  ultrarothen 
Sonnenspectrum  221  u  f.; 
der  ultrarothen  Emissions- 
spectra  von  Dämpfen,  Gasen 
und  Flammen  233  u.  f.;  der 
ultrarothen  Absorptionsspec- 
tra  fester  und  flüssiger 
Körper  239  u.  f.;  der  Gase 
und  Dämpfe  241  u.  f.;  sur 
Prüfung  der  Strahlungsge- 
setse  250  u.  f. 

—  der  Wärmeleitungsfähigkeit 
der  Metalle  277  280  285 
290;  der  Legirungen  277 
29 1 ;  schlecht  leitender  Kör- 
per 293  297;  der  Krystalle 
303  f.;  der  Flüssigkeiten 
310  f.;  der  Gase  319;  der 
Dämpfe  320. 

—  der  specifischen  Wärme 
des  Wassers  334  339  34o; 
der  Metalle  341  f.;  von 
Legirungen  343  352;  von 
Bor,  SiÜcium  und  Kohlen- 
stoff 344;  Beziehung  zum 
Atomgewicht  346 ;  verschie- 
dener Gläser  35 1 ;  der  Flüs- 
sigkeiten 353  f.;  des  Queck- 
silbers 354;  von  Gemengen 
359;  von  Lösungen  360  £; 
der  Gase  365  370;  des 
Verhältnisses  der  specifischen 
Wärmen  bei  den  Gasen  381 ; 
Beziehung  ztmi  Atomgewicht 
387;   der  Dämpfe  390  f. 

—  für  die  Bestimmung  des 
mechanischen  Wärmeäqui- 
valents nach  RowLAMD  409 ; 
des  mechanischen  Wärme- 
äquivalents nach  verschie- 
denen Versuchen  414  ^^ 

—  der  specifischen  Wärme  ge- 
sättigter Dämpfe  484. 

—  der  ReibungscoSfficienten , 
der  Weglänge  und  der  Stoss- 
zahl  bei  den  Gasen  581; 
die  Wärmeleitungsfähigkei- 
ten der  Gase  586;  derDifiu- 
sionscoSfficienten  der  Gase 
596;  d.  Querschnittssummen 
der  Gasmolekeln  600. 

—  der  Schmelzpunkte  der  Ele- 
mente 607;  einiger  Salze 
607;     der    Dichtigkeit     im 


festen  und  flüssigen  Znstande 
612. 
Tabelle  der  Gefrierpunktemie- 
drigungen62o;  d.  kryohydra- 
tischen  Temperatur  einiger 
Körper  628  ;  der  Lösungs- 
wärmen 636  f}  der  Löslich- 
keit 648. 

—  der  kritischen  Temperatur 
663  f ;  der  kritischen  Con- 
stanten verflüchtigter  Gase 
673;  anorganischer  Flüssig- 
keiten 675;  der  Fettsäuren 
675 ,'  der  Alkohole,  Glykole, 
Aldehyde,  Ketone  676;  der 
Aether  und  Ester  677;  der 
Kohlenwasserstoffe  678;  der 
Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Fluor- 
verbindungen 679;  der  Stick- 
stofiverbindungen  680;  der 
aromatischen  Stoffe  und 
sonstiger  organischer  Flüs- 
sigkeiten 680. 

der  kritischen  Constanten, 
Siedepunkte,  Gefrierpunkte, 
Dichte  und  Farbe  einiger 
Flüssigkeiten  694. 

—  der  Siedepunkte  verflüssig- 
ter Gase,  chemischer  Ele- 
mente und  anorganischer 
Salze  699 ;  der  Alkohole, 
Aether-,  Ester-,  Chlor-, 
Brom-,  Jod-,  Nitroverbin- 
dungen der  Fettreihe,  der 
Fettsäuren  und  der  aromati- 
schen Körper  700. 

—  der  Spannlcräfte  der  gesät- 
tigten Dämpfe  708  £ 

—  über  die  Spannung  und  das 
specifische  Volumen  gesät- 
tigter Dämpfe  anorganischer 
Körper  746 ;  Alkohole  772 ; 
Aether  und  Ester  783;  Fett- 
säuren 797;  Halogenderiva- 
te der  Fettreihe  805;  Aro- 
matischer Körper  813;  Oele 
819;  anderer  organischer 
Substanzen  820. 

—  der  Verdampfungswärmen 
828  f. 

—  für  das  Produkt  von  Druck 
und  Volumen  der  Kohlen- 
säure 845;  der  Luft  847; 
des  Sauerstoffs  849;  des 
Schwefelkohlenstoflä  850; 
des  Stickstoffs  852;  des 
Wasserdampfes  853 ;  des 
Wasserstoffs  854;  des 
Aethylens  857 ;  des  Aethers 
859;      des     Methylalkohols 

861  ;     des     Aetiiylalkohols 

862  ;  des  Propylalkohols 
866;  der  Essigsäure  867. 

Theorie,  kinetische,  der 
Gase  519;  Maxwbll's  Ge- 
setz 520;  mitüere  Weglänge 
$26;  Druck  535 ;  Geschwin- 
digkeit   542;    Einfluss    der 


Molekttlarkraft  auf  denDrnck 
544;  Znstandsgleichang  Ton 

VAN  DER    WaALS    547;  spe- 

cifische  Wärme  558;  Oisso- 
ciation  561;  innere  Reibung 
570 ;  GleitungscoSfficient 
579;  Wärmeleitnng  584; 
Diffusion  590;  allgememe 
Eigenschafiten  der  Molekeb 
598. 

Thermische  Nachwirkung 
bei  Quecksilberthermo- 
metern 28;  siehe  auch 
Thermometrie. 

Thermodynamik  416;  siehe 
auch  Wärmetheorie,  mechi- 
nische. 

Thermometrie  3;  Entwicke- 
Inng  der  Thermometrie  3; 
Flüssigkeitsthermometer  13; 
Quecksilberthermometer  15; 
Calibrirung  18;  Einfluss  des 
Druckes  23 ;  Bestimmung 
des  Gradwerthes  24;  Eis- 
punktsbestimmung 35;  Si^ 
depunktsbestimmongsö ;  B^ 
rechnung  des  Gradwerthes 
27 ;  thermische  Nachwirkung, 
Bewegung  der  sogen.  Fiz- 
punkte  28;  Einfluss  der 
chemischen  2^ttsammensetz- 
ung  des  Glases  auf  die 
thermische  Nachwirkung  31, 
Berücksichtigung  der  Nach- 
wirkung 33;  Scalencorrec- 
tion  35;  FadencorrectioD 
36;  Ausdehnung  desGlisei 
und  des  Quecksilbers  36; 
das  Gewichtsthermometer 
38;  Weingeist-  undTolnol- 
thermometer  39;  Gasthermo' 
meter  40;  Gasthermometer 
unter  constantcm  Druck  41; 
Gasthermometer  mit  cod- 
stantem  Volumen  42;  Ver- 
gleichung  der  Quecksilber- 
thermometer mit  dem  Laft* 
thermometer  131;  Verglei- 
chung  der  Toluol-  und  Al- 
koholthermometer mit  dem 
Lufttheimometcr  134. 

U. 

Ultrarothe  Spectra  215. 


V. 
Verdampfungswärme  826; 
Methoden  827;  Rcsult«te 
828;  verflüssigter  Gase  833: 
Beziehung  derselben  tu  an- 
deren Grössen  835. 

W. 

Wärmeäquivalent,  mecha- 
nisches 396;  Berechnung 
von  Robert  Mayw  '97; 
Versuche  von  Joülb;  Um- 
wandlung von  Arbeit  in 
Wärme  vermittelst  des  clek- 
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trischen  Stromes  398;  ver- 1 
mittelst  der  Reibtmg  von 
Flüssigkeiten  in  capillaren 
Röhren  399;  durch  Verdich- 
tung und  Verdünnung  der 
Luft  400;  durch  die  Rei- 
bung von  Flüssigkeiten  400; 
durch  die  Reibung  von  festen 
Körpern  402 ;  Versuche 
von  Hirn  ;  Verwandlung  von 
Arbeit  in  Wärme  durch 
Stoss  403;  von  Wärme  in 
Arbeit  durch  Dampfmaschi- 
nen 403;  von  Arbeit  in  Wär- 
me durch  den  Ausfluss  von 
Wasser  unter  hohem  Druck 
404;  Systematik  der  Ver- 
suche rar  Bestimmung  des 
mechanischen  Wärmeäquiva- 
lents 404 ;  Zusamm  enfassung 
der  Resultate  414. 
Wärmeleitung  265;  Theorie 
266;  Bestimmung  der  Wär- 
meleitung von  Metallen  273; 
Stäbe  274;  Methode  von 
Desprbtz  275;  von  Forbss 

278;     von    F.   NSUMANN    u. 

Angström  282 ;  Versuche 
von  Lorenz  283;  Wärme- 
leitung in  Platten,  Kugeln, 
Würfeln  284;  des  Queck- 
silbers 286;  Einfluss  der 
Magnetisirung  auf  die  Wär- 
meleitung des  Eisens  und 
Wismuths  287;  Aeussere 
Wärmeleitung  288;  Tabelle 
der  Wärmeleitungsfähigkeit 
der  Metalle  290.  —  Wär- 
meleitung schlecht  leitender 
fester  Körper  292;  der  Kry- 
staUe  300. 

—  der  Flüssigkeiten  304;  Aen- 
demng  der  Wärmeleitung 
beim  Uebergang  vom  flüssi- 
gen tum  festen  Zustand  309; 
Tabelle  31a 

—  der  Gase  314;  Methoden 
und  Resultate  314;  Tabelle 
319. 

Wärme,  spccifische  320; 
Mischungsmethode  321;  Me- 
thode des  Eisscbmekens 
327;  Methode  des  Erkaltens 
329;  Methode  der  Dampf- 
condensation  330. 

—  des  Wassers  331. 

—  der  festen  Körper  340;  Ab- 
hängigkeit von  der  Tempe- 
ratur 340;  von  der  Dichtig- 
keit 344;  Gesetz  von 
DULONG  und  Pkttt  345; 
von  F.  Nkumann  348;  von 
JoüLB  349. 

—  der  Flüssigkeiten  353;  Ab- 
hängigkeit von  der  Tempe- 
ratur 353 ;  Organische 
Flüssigkeiten  355 ;  Gemenge 
358;   Lösungen  360. 


Wärme,  specifische,  der 
Gase  365 ;  bei  constantem 
Druck;  Methoden  365;  Ab- 
hängigkeit von  der  Tempe- 
ratur 368;  Tabelle  der 
specifischen  Wärmen  und 
der  Dichtigkeit  370;  bei 
constantem  Volumen  371; 
Berechnung  mit  Hilfe  des 
mechanischen  Wärmeäqui- 
valents 371;  Bestimmung 
des  Verhältnisses  der  speci- 
fischen Wärme  durch  Er- 
mittelung der  Schallge- 
schwindigkeit 372;  aus  der 
adiabatischen  Zustandsände- 
i^^g  375»'  Tabelle  für  das 
Verhältniss  der  specifischen 
Wärmen  381 ;  direkte  Beob- 
achtung der  specifischen 
Wärme  bei  constantem  Vo- 
lumen 384;  Beziehung  zum 
Atomgewicht  386 ;  bei  sehr 
hoher  Temperatur  394. 
—  der  Dämpfe  389;  bei  sehr 
hoher  Temperatur  394. 

Wärmestrahlung  135;  Nach- 
weiss 136;  Messinstrumente 
136;  Bolometer  137;  Iden- 
tität von  Licht  und  Wärme- 
strahlen 141.  —  Difiiise 
Reflexion  von  nicht  metalli- 
schen Körpern  143;  Regel- 
mässige Reflexion  von  nicht 
metallischen  Körpern  147; 
Reflexion  von  Metallen  148; 
Polarisationswinke]  148; 
Elliptische  Polarisation  151 ; 
Selektive  Reflexion  153.  — 
Brechungund  Dispersion  1 54; 
Dispersionsmessiingen  1 55 ; 
Beobachtungen  von  Langlky 
157;  von  Rubens  160.  — 
Interferenz  und  Beugung 
167.  —  Polarisation  und 
Doppelbrechung  168;  Polari 
sation  durch  Reflexion  168; 
durch  Reibung  169;  durch 
Doppelbrechung  170;  Po- 
larisation des  ausgestrahlten 
Lichtes  170;  Drehung  der 
Polarisationsebene  171;  Na- 
türliche Drehung  171;  elek- 
tromagnetische Drehung 
172;  Emission,  Absorption, 
Diathermansie  173;  Theorie 
173;  KiRCHHoFF'scher  Satz 
1 74 ;  Emissionsvermögen 
der  Körper  176;  Einfluss 
der  Dicke  und  Beschaffen- 
heit der  strahlenden  Schicht 
176;  Zahlenwertfae  für 
das  Emissionsvermögen  179; 
Diathermansie  und  Ab  - 
Sorption  182;  feste  und 
flüssige  Körper  182 ;  Diadier- 
mansie  von  Flüssigkeiten 
verschiedener    Dicke    192; 


Abhängigkeit  der  Diather- 
mansie von  der  Temperatur 
des  strahlenden  Körpers  193; 
Abhängigkeit  der  Diather- 
mansie von  der  Temperatur 
des  diathermanen  Körpers 
195 ;  Diathermansie  des 
Steinsalzes  und  Sylvins  196 ; 
Beweis  des  KiRCRHOFP'schen 
Gesetzes  für  die  Absorption 
197;  Wärmestrahlung  durch 
trübe  Medien  198;  Diather- 
mansie und  Absorption  von 
Gasen  und  Dämpfen  199; 
Beziehung  zwischen  der 
Absorption  der  Flüssigkeiten 
und  der  Absorption  ihrer 
Dämpfe  203;  Abhängigkeit 
der  Diatibermansie  der 
Dämpfe  von  der  Temperatur 
und  der  Natur  des  strahlen- 
den Körpers  204;  Diather- 
mansie und  Absorption  des 
Wasserdampfes  und  der 
Kohlensäure  210;  Bestim- 
mung des  Verhältnisses 
zwischen  Emissionsvermö- 
gen und  Absorptionsvermö- 
gen 213;  ultrarothe  Spectra 
215;  Linien  und  Banden 
im  ultrarothen  Sonnenspec- 
trum  225 ;  Intensitätsver- 
theilung  im  Sonnenspeetrum 
225;  Emissionsspectra  leuch- 
tender und  dunkler  fester 
Körper  227;  ultrarothe 
Emissionsspectra  v.Dämpfen, 
Gasen  und  Flammen  233; 
ultrarothe  Absorptionsspec- 
tra  236;  Abhängigkeit  der 
Strahlungsintensität  von  der 
Temperatur  und  der  Wellen- 
länge 242;  die  Gesetze  von 
DuLONGund  Pjstxt,  Rosbtti 
und  ViOLLK  242;  die  Ge- 
setze von  Stefan  und 
H,  F.  Wbbkr  246;  Theo- 
retische Betrachtungen  von 
MiCHELSON  und  Raylkigh 
255;  Actinometrie  (Pyrhelio- 
metrie)  257 ;  Radiometer 
262. 

Wärmetheorie,  mechani- 
sche 416;  Entwickelung 
der  allgemeinen  Theorie 
418;  der  erste  Hauptsatz 
418;  der  zweite  Hauptsatz 
421;  äquivalente  Verwand- 
lung 427 ;  Erläuterungen 
zum  zweiten  Hauptsatz  429  ,* 
Satz  von  dem  Wachsen  der 
Entropie  434;  Methoden  der 
Anwendung  der  thermody- 
namischen  Gleichungen  438; 
Methode  von  Clausius  438; 
von  KiRCHHOFF  439,'  von 
G1BB8  445 ;  Darstellung  der 
Haupteigenscbaften  eti^c« 
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homogenen  Körpers  durch 
das  thennodynamischc  Po- 
tential resp.  die  freie  Energie 
446;  Mechanische  Systeme, 
welche  die  Entropieeigen- 
Schaft  besitzen  450. 
Wärmetheorie,  mechani- 
sche, Anwenduagen  derselb. 
458;  Ideale  Gase  458;  feste 
und  flüssige  homogene  Kör- 
per 470;  Verdampfung  von 
einfachen  Flüssigkeiten,  die 
allgemeinen       Gleichungen 


480:  thermische  Curve  beim 
Verdampfen  einer  Flüssig- 
keit 488;  Theorie  der  über- 
cmstimmenden  Zustände 
493 «  Schmelzprocess  und 
Sublimationsprocess  496*; 
Dissociation  von  Körpern 
500;  Lösung  von  Salzen; 
sehr  verdünnte  Lösungen 
508 ;  Dampfspannung  ver- 
dünnter Lösungen  511; 
Gefrierpunktsemiedrigung 
verdUnDter    Lösungen  512,' 


Verdampfung  von  Lösungen 
flüchtiger  Stoffes  ^  2 ;  Wänne- 
lösung  bei  der  Auflösung 
von  Sala  513;  Salzlösangen 
beliebigerCoDcentration  515. 

Wasser,  Ausdehnung  87;  Dia- 
thermansie  183;  Wärme- 
leitung 312;  specifische 
Wärme  531. 

Weingeist-  und  Toluol- 
thermometer  39;  Vcrglei- 
chung  mit  dem  Luftthermo- 
meter  134. 
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Abbe,  Verbesserung  der  Fizeau- 
schen  Methode  zur  Bestim- 
mung der  Ausdehnung  54  f. 

Abnky,  Photographie  ultrarother 
Strahlen  216;  Emissions- 
spectra  der  Metalle  im  Ultra- 
rothen  233;  (u.  Festing) 
Wärmestrahlung  durch  trübe 
Medien  198;  Absorptions- 
spectra  von  Flüssigkeiten 
im  Ultraroth  237. 

Altschul  ,  Verflüssigung  der 
Gase  695. 

Amagat,  Ausdehnung  der  schwef- 
ligen Säure  und  der  Kohlen- 
säure als  Function  der  Tem- 
peratur bis  250°.  Ausdeh- 
nung von  Kohlensäure,  Ae- 
thylen  und  Wasserstoff  bei 
sehr  hohen  Drucken  124; 
Emfiuss  des  Druckes  auf 
die  Schmelztemperatur  617; 
Kritische  Eigenschaften  662 
666  673;  Spannung  gesät- 
tigter Dämpfe  753  822; 
Ungesättigte  Dämpfe  841 
bis  844;  Isothermen  von 
Kohlensäure  844  f ;  von  Luff 
847 ;  von  '  Sauerstoff  848  ,* 
von  Stickstoff  851;  von 
Wasserstoff  854;  von  Aethy- 
len  856;  von  Aether  860; 
von  Methylalkohol  865  ; 
Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  871. 

ANDR1&EF,  Ausdehnung  conden- 
sirter  Gase  99. 

Andrews  ,  Ausdehnungscoeffi- 
cienten  der  Kohlensäure  bei 
hohen  Drucken  122;  Span- 
nung gesättigter  Dämpfe 
753 ;  Verdampfungswäime 
830;  Ungesättigte  Dämpfe 
841 ;  Kritischer  Zustand  654 


^73  >  Spannkraft  von  Mi- 
schungen von  Dämpfen  un- 
tereinander und  mit  Gasen 
713. 

Angsiuöm,  Bolometer  138  140 
141;  Reflexion  von  Wärme- 
stiahlen  145;  Wärmestrah- 
lung durch  trübe  Medien 
198;  Absorption  von  Koh- 
lensäure und  Wasserdampf 
212,'  Wärmestrahlung  elek- 
trisch leuchtender  Gase  236  ; 
Absorptionsspectra  verschie- 
dener Körper  240;  von 
Gasen  und  Dämpfen  241; 
Pyrheliometer  259;  Methode 
zur  Bestimmung  der  Wär- 
meleitung 281 ;  Wärmelei- 
tung des  Quecksilbers  286. 

Ansdell,  Kritische  Constanten 
663—669  673;  Verflüssi- 
gung der  Gase  685 ;  Span- 
nung gesättigter  Dämpfe 
822;  Dampfspannung  von 
Chlorwasserstoff  750. 

Antoine,  Formel  zur  Darstellung 
d.  Spannkräfte  von  Dämpfen 
730;  Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  872. 

Arbhenius,  Dissociationstheorie 
u.  Gefrierpunkterniedrigung 
622. 

Assmann,  Verhältniss  der  speci- 
fischen  Wärmen    der    Gase 

379. 

August,   Druck  gesättigter 
Dämpfe  707. 

AvENARius,  Ausdehnungsgesetz 
des  Aethers  104;  Kritische 
Constanten  663. 

Aymonnet  ,  Absorption  von 
Lösungen  191;  Diatherman- 
sie  von  Flintglas  194;  Ab- 
sorptionsspectra 241. 


Babo,  Dampfspannung  von  Lö- 
sungen 717. 

Battblli,  Schmelzwärme  und 
Volumänderungen  beim 
Schmelzen  617;  Spannung 
gesättigter  Dämpfe  759  767 
776  785;  Isothermen  von 
Schwefelkohlenstoff  850; 
von  Wasserdampf  853 ;  Zu- 
standsgleichung  der  Dämpfe 
873(u.  PALAZZO)Thermische 
Volumänderung  in  der  Nähe 
des  Schmelzpunktes  609. 

Bartoli,  Kritische  Constanten 
664;  (u.  Stracciati)  Spe- 
cifische  W^ärme  des  Wassers 
337  t'  Formel  zur  Darstel- 
lung der  Spannkräfite  von 
Dämpfen  733. 

Barus,  Carl,  Thermometrie  13; 
Wärmeleitung  von  Flüssig- 
keiten 309;  Spannung  ge- 
sättigter Dämpfe  758  770 
813;  Dampfspannung  von 
Cadmium  748. 

Baudin,  Thermometrie  31. 

Bauer,  G.,  Dichtigkeit  gesättig- 
ter Dämpfe  724;  Specifi- 
sches  Volumen  gesättigter 
Dämpfe  770  779  787  811 
813. 

Baumgarten,  Specifische  Wär- 
me des  Wassers  334. 

Baumhauer,  Dichtigkeit  der  Al- 
kohol -  Wasser  -  Mischungen 

95- 
Baur,  Bolometer  137. 
Beckmann,     Gefrierpunktsemie- 

drigung  von  Lösungen  624 ; 

Apparat     zur     Bestimmung 

der      Gefnerpunktsemiedri- 

gung  625. 
Brcqusrel,     E.,    Photographie 

ultraro&er    Strahlen     216; 
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FixiruDg  altrarother  Strahlen 
durch   Phospborescenz  217. 

Bbcqubrel,  H.,  Fixirung  ultra- 
rother  Strahlen  durch  Phos- 
phorescenz  217;  Unter- 
suchung der  Emissionsspec- 
tra  gltlhender  Dämpfe  233 ; 
Absorptionspectrum  des 
Waasen  236. 

Bbebtoff,  Specifische  Wärme 
des  festen  Wasserstofft  352* 

Bbrard,  Polarisation  der  Wär- 
mestrahlen 168. 

Berget,  Wärmeleitung  der  Me- 
talle 285 ;  Wärmeleitung 
des  Quedisilbers  287. 

BENoiT,  Thermometrie  12  29; 
Anwendung  d.  FizsAu' sehen 
Methode  53. 

Bbrnodlli,  D.,  Kinetische  Gas- 
theorie 520;  Druck  der 
Gase  538. 

Berthelot,    Lösungswärmen 
641 ;      Verdampfungswärme 
830  831. 

Bbrtrand,  Formel  zur  Darstel- 
lung der  Spannkräfte  von 
Dämpfen  732. 

BiDWELL,  Absorption  von  Alaun- 
lösungen 192. 

BjERK^N,  Ausdehnung  des  Kaut- 
schuks 64. 

BiMEAU,  Anomale  Dampfdichte 
840  841. 

BiOT,  Wärmeleitung  275;  For- 
mel zur  Darstellung  der 
Spannkräfte  von  Dämpfen 
727. 

Blagden,  Gefrierpunktsemiedri- 
gung  in  Lö&ungen  620. 

Blondlot,  Druck  des  Dampfes 
an  einer  elektrisch  gelade- 
nen Oberfläche  720. 

BLthfCKE,    Dampfspannung    des 
Ammoniaks  746;  Spannung 
gesättigter     Dämpfe     762  ; 
Zustandsgieichung    der 
Dämpfe  873. 

Bois  Du  u.  Rubens,  Polarisation 
ultrarother  Strahlen  beim 
Durchgang  durch  Draht- 
gitter 171. 

BoLTZMANN ,  Theoretische  Ab- 
leitung des  STEFAN'schen 
Strahlungsgesetzes  247 ;  Ver- 
hältniss  der  speciBschen 
Wärmen  der  Gase  384; 
Zweiter  Hauptsatz  der  me- 
chanischen Wärmetheorie 
431  451  454;  Dissociation 
506;  Kinetische  Gastbeorie 
526;  Theorie  der  Dissocia- 
tion 561  f;  Reibung  der 
Gase  571  f.;  Wärmeleitung 
der  Gase  58$. 

BosscHA,  Ausdehnung  des  Queck- 
silben  84;  Specifische  Wär- 
me des  Wasseis  332. 


BoTHOMLBY,  Abhängigkeit  der 
Strahlung  von  der  Tempe- 
ratur 252. 

BouTY,  Verdampfungswärme835. 

Boys,  Bolometer  141. 

Braun,  Abhängigkeit  der  Lös- 
licbkeit  vom  Druck  635. 

Brix,   Verdampfungswärme  827. 

Broch,  Thermometrie  27;  Aus- 
dehnung des  Quecksilbers 
86;  Siedetempttiatur  des 
Wassers  698;  Formel  zur 
Darstellung  der  Spannkräfte 
an  Dämpfen  728. 

Brown,  F.D.,  Spannung  gesättig- 
ter Dämpfe  808  8<^. 

BUNSEN,  Eiscalorimeter  327  ,* 
Dampfcalorimeter  331  832; 
Volumänderung  des  Was- 
sers beim  Schmelzen  612; 
Einfiuss  des  Druckes  auf 
die  Schmelztemperatur  616. 

BURBURY,  Wärmeleitung  der 
Gase  585. 

BURKHARDT,  Fritz,  Thermome- 
trie 3. 

BussY  u.  Buignet,  Specifische 
Wärme  von  Gemengen  359. 

Byström,  Specifische  Wärme 
von  Metsülen  341. 


Cagniard  de  LA  Tour,  Kriti- 
scher Zustand  654. 

Cahouks,  Ungesättigte  Dämpfe 
840  841. 

Cailletbt,  Verflüssigung  der 
Gase  683  f ;  Spannung  ge- 
sättigter Dämpfe  753  764 
821  822;  (u.  Colardkaü) 
Kritische  Eigenschaften  658 
660  662  667  668  673  f ; 
Spannung  gesättigter  Dämpfe 
766;  (u.  Matthias)  Dich- 
tigkeit gesättigter  Dämpfe 
723  f ;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  753  763  822;  Ver- 
dampfungswärme 835. 

Carnellby  ,  Löslichkeit  und 
Schmelztemperatur  651 

Carnot,  Thermometrie  ii;  me- 
chanische Wärmetheorie4i6  ; 
CARNOT'sches    Princip  416. 

Cavendish,  Thermometrie  26. 

Cazln,  Verhälmiss  der  specifi- 
schen  Wärmen  d.  Gase  378. 

Chappuis,  M.  P.,  Thermometrie 
40 ;  SpannungscoSfficienten 
verschiedener  Gase  in  ihrer 
Abhängigkeit  von  d.  Tem- 
peratur 131;  Vergleichung 
d.  Quecksüberthermometers 
u.  des  Toluolthermometers 
mit  dem  Gasthermometer 
134  135!  Verdampfungs- 
wärme 834;  (u.  RiviiRB) 
Dampfspannung  von  Cyan 
750. 


Chatbllifr,  Ausdehnung  der 
Metalle  60;  Specifische 
Wärme  der  Gase  u.  Dämpfe 
bei  hohen  Temperaturen  395. 

Creb,  Wärmeleitung  der  Flüssig- 
keiten 308. 

Christiansen,  Einfluss  der 
Rauhigkeit  der  Oberfläche 
auf  das  Emissionsvermögen 
1 79 ;  Verhältniss  zwischen 
Emission  und  Absorption 
213;  Wärmeleitung  schlecht 
leitender  Körper  293;  Wär- 
meleitung der  FltlM^citen 
308 ;  Wärmeleitung  der 
Gase  316  f. 

Christin,  Thermometrie  8. 

Clapeyron,  Thermometrie  11; 
Wärmetheorie  416. 

Clausius,  das  Verhältniss  von 
Emission  zur  Absorption 
hängt  ab  von  dem  Medium, 
in  welchem  der  Körper  sich 
beflndeti  75;  Wärmestrahlung 
durch  trUbe  Medien  198 ; 
wahre  specifische  Wärme 
348;  Berechnung  des  Ver- 
hältnisses der  Energie  der 
fortschreitenden  Bewegung 
der  Gasmolekeln  zu  der 
GesammtenergKe  382 ;  me- 
chanisches Aequivalent  der 
Wärme  404 ;  zweiter  Haupt- 
satz der  mechanischen  Wär- 
metheorie 417  421 — 429; 
Widerlegung  von  Einwän- 
den 430;  Methode  der 
Anwendung  der  thetmody- 
naroischen  Gleichungen  438 ; 
Ableitung  des  zweiten  Haupt- 
satzes der  mechanischen 
Wärmetheorie  452  f. ;  spe- 
cifische Wärme  der  ge- 
sättigten Dämpfe  484;  ki- 
netische Gastbeorie  520 ; 
mittlere  Weglänge  der  Gas- 
molekeln 526  f.  532  535; 
Druek  der  Gase  538;  mitt- 
lere Geschwindigkeit  der 
Gasmolekeln  542  f.;  Zu- 
standsgleichung  der  Gase 
550;  Gesammtenergie  und 
Energie  der  fortschreitenden 
Bewegung  bei  den  Flüssig- 
keiten 559;  Reibung  der 
Gase  571;  Wärmeleitung 
der  Gase  585;  Beziehung 
von  Druck,  Temperatur  u. 
Dichtigkeit  bei  Dämpfen 
735 ;  Verdampfungswärme 
829;  Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  869. 

Clement  und  Desormes,  Ver- 
hältniss der  specifischen 
Wärmen  der  Gase  376—378; 
Verdampfungswärme  827. 

Clbveland  Abbe,  Thermometrie 
4  22  38. 
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COLLiB,  N.,  Spannang  gesättigter 
Dämpfe  806. 

COPPET,  Erklärung  der  Unter- 
kühlung 609 ;  Gefrier- 
punktsemiedrigungen  in  Lö- 
sungen 621;  Löslichkeit 
644. 

Grafts,  Thermometrie  29  30  31 
32 ;  normaler  Siedepunkt 
698. 

Grafts  und  BIbyrr,  ungesättigte 
Dämpfe  84a 

Grookbs,  Radiometer  262. 

Grova,  Solarconstante  259. 

GuRB,  Theorie  der  überein- 
stimmenden Zustände  739. 


Dahlandbr,  AnsdehnungscoSf- 
ficienten  bei  verschiedenen 
Spannungen  60. 

Dalanc^  Thermometrie  5. 

Dalton,  Formel  zur  Darstellung 
der  Beziehung  von  Druck 
und  Temperatur  bei  gesät- 
tigten Dämpfen  726. 

Damibn,  Einfluss  des  Druckes 
auf  die  Schmelztemperatur 
618. 

Davy,  Wärmeerzeugung  durch 
Reibung  397  416. 

Dbsains,  Reflexion  von  Wärme- 
strahlen 144  147;  Drehung 
der  Polarisationsebene  ultra- 
rother  Strahlen  durch  Quarz 
171;  Diathermansie  von 
Dämpfen  204;  Untersuchung 
des  Sonnenspectrums  mit 
einer  Thermosäule  219;  (u. 
Guku) ,  Intensitätsverthei  - 
Jung  des  Spectrums  ver- 
schiedener Wärmequellen 
229;  (u.  Aymonet),  ultra- 
rotJieAbsorptions8pectra236. 

Desprbtz,  Thermometrie  28; 
Dichtigkeitsmaximum  des 
Wassers  88;  Ausdehnung 
des  Wassers  90;  Ausdehnung 
von  Salzlösungen'93 ;  Wärme- 
leitung 275;  Wärmeleitung 
der  Flüssigkeiten  305;  Ver- 
damphmgswärme  827. 

Dkventer,  van,  Absorption  von 
Pulverschichten  182;  (u. 
van  der  Stadt),  Löslich- 
keit 648. 

Drvillk,  ungesättigte  Dämpfe 
84a 

Drw  AR  .^kritische  Gonstanten  663 
665  669  673  ;  Verflüssigung 
der  Gase  689. 

DiCKSON,  Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  869. 

DiBTERici ,  specifische  Wärme 
des  Wassers  336;  mecha- 
nisches Aequivalent  der 
Wärme  '412;  specifisches 
Volumen  gesättigtenDampfes 


7  70 ;  Verdampfungswärme 
831. 

DiTTMAR  und  Fawsitt,  Span- 
nung gesättigter  Dämpfe  773. 

DoBRiNER ,  Ausdehnung  von 
Flüssigkeiten  95. 

Dorn,  Thermometrie  20;  Ver- 
such zum  Beweis  der  Gleich- 
heit von  Emission  und  Ab- 
sorption 175. 

Drapbr,  Photographie  ultrarother 
Strahlen  216;  Abhängigkeit 
der  Strahlung  von  der  Tem- 
peratur 243  f. 

Drion,  Ausdehnung  condensirter 
Gase  99;   kritischer  Zustand 

654. 

Ducrest,  Thermometrie  8. 

DuHEif,  thermodynamisches  Po- 
tential 418  436;  Dissocia- 
tion  500  501  506;  An- 
wendung der  Thermodyna- 
mik auf  Salzlösungen  515  f. 

DULONG  und  Petit,  Au&dehnung 
fester  Körper  48  f. ;  Aus- 
dehnung des  Quecksilbers 
82;  Ausdehnung  der  Luft 
108;  Abhängigkeit  der 
Strahlungsintensität  von  der 
Temperatur  242 ;  specifische 
Wärme  fester  Köiper  340 
341 ;  specifische  Wärme  u. 
Atomgewicht  345 ;  (u.  Ara- 
Go),  Spannkraft  der  Wasser- 
dämpfe 702. 

DUPR^,  Formel  zur  Darstellung 
der  Spannkräfte  vonDämpfen 
732;  (und  Page;,  specifische 
Wärme  von  Gemengen  359. 

DttHRiNG,  U.,  Formel  zur  Dar- 
stellung der  Spannkräfte  von 
Dämpfen  730  737. 

B 

Edler,  Diathermansie  des  Glim- 
mers 194;  Abhängigkeit 
der  Strahlung  von  der  Tem- 
peratur 253. 

Eichhorn  ,  Wärmeleitung  der 
Gase  318. 

Ekholms,  Unterkühlung  des 
Wassers  609. 

Ekholms,  Verdampfungswärme 
830. 

ElsXsser,  Ausdehnung  von  Flüs- 
sigkeiten 95. 

Emden,  Dampfspannung  von 
Lösungen  718. 

Engelfield,  das  Maximum  der 
Wärme  liegt  im  Ultrarothen 
des  Sonnenspectrums  225. 

Ericson,  Abhängigkeit  der 
Strahlung  von  der  Tempe- 
ratur 243. 

Ermann,  Ausdehnung  von  Salz- 
lösungen 93. 

Estreichrr,  Spannung  gesät- 
tigter Dämpfe  von  Sauer- 
stoff 757. 


Etard,  Löslichkeit  645. 

Ettingshausen,  Einfluss  derMag- 
netisirung  auf  die  Wärme- 
leitung von  Wismuth  388; 
(u.  Nbrnst),  Wärmeleitung 
von  Wismuth  u.  von  einigen 
Legirungen  278. 

Exner,  Ausdehnung  des  Kaut- 
schuks 66;  Dichtigkeits- 
maximum   des  Wassers  88. 

Exner,  F. ,  Molekularvolamen 
der  Gase  602. 

Eykman,      Schmelzwärme     und 
Gefrierpunktsemiedrigung 
613;    Gefrierpunktsmiedri- 
gung  von  Lösungen  624. 


Fahrenheit,  Thermometrie  6; 
Unterkühlung  des  Wassers 
608. 

Fairbairn  und  Täte,  Dichtigkeit 
gesättigter  Dämpfe  722 ; 
Specifisches  Volumen  ge- 
sättigter Dämpfe  769. 

Faraday,  Verflüssigung  der  Gase 
682;  Druck  gesättigter 
Dämpfe  707;  Dampfspan- 
nung von  Ammoniak  746; 
von  Arsenwasserstoff  747; 
von  Chlorwasserstofi  750; 
von  C^an  75 1 ;  von  Fluorbor 
751  ;  von  Jodwasserstoff 
752;  von  Kohlensäure  752; 
Spannung  gesättigter  Dämpfe 
761  762  764. 

Favre  und  Silbbrmann,  Mecha- 
nisches Äquivalent  der 
Wärme  413;  Verdampfungs- 
wärme 834. 

Fischer  ,  W.,  Dampfspannung 
über  festen  Körpern  721. 

FtrzGBRALD,  Zustandsgleichnng 
der  Dämpfe  872. 

FlZEAU,  Methode  zur  Bestimmung 
der  Ausdehnung  fester  Kör- 
per 52f.,*  Ausdehnung  fester 
Körper  58 ;  Ausdehnung  der 
Krystalle  71  bis  80;  (und 
FoüCAULT)  Interferenx  der 
Wärmestrahlen  167;  Unter- 
suchung des  Sonnenspec- 
trams  durch  thermoskopische 
Apparate  219. 

Flaugergubs,  Ausdehnung  der 
Luft  108. 

FoMM,  Phosphorophotographie  d. 
Sonnenspectrums  218. 

FOURIER,  Theorie  der  Wärme- 
leitung 266  n.  f.;  Methode 
sur  Bestimmung  der  Wärme- 
leitung 273. 

FORBBS,  Polarisation  der  Wärme- 
strahlen durch  Brechung  169; 
Polarisation  durch  Doppel- 
brechung 170;  Diatherman- 
sie des  Steinsalzes  187; 
Sohiroonst^te  258wMethode 
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rur  Bestimmung  der  Wärme- 
leitung  278. 

Fränkenheim,  Ausdehnung  von 
Flüssigkeiten  95. 

Franz,  Beziehung  von  Diather- 
mansie  zur  Farbe  188; 
Diathermnnsie  der  Gase  199; 
Intensitätscurve  des  Wärme- 
spectrums   der   Sonne    225. 

G 

Galilei,  Thermometrie  4. 

Galitzine,  kritische  Constanten 
659 ;  kritische  Eigenschaften 
670. 

Garbe,  Abhängigkeit  der  Strah- 
lungvon  der  Temperatur  254. 

Gartenmeister,  Ausdehnung  von 
Flüssigkeiten  95. 

Gay-Lussac,  Thermometrie  9 ; 
Ausdehnung  der  Gase   107. 

Gerb  KR,  Formel  zur  Darstellung 
der  Spannkräfte  von  Däm- 
pfen 731. 

Gkrlani),   E.,    Thermometrie  4. 

Gibbs,  Thermodynamik  418; 
graphische  Darstellung  von 
thermodynamischen  Pro  - 
cessen  421;  Wachsen  der 
Entropie  436}  Methode  der 
Anwendung  der  thermodyna- 
mischen Gleichungen  445 ; 
Dissociation  500  501   506. 

GiESWALD,  H.,  Thermometrie  3. 

Gossens,  Einfluss  des  Druckes 
auf  die  Schmelztemperatur 
616. 

Graetz,  Ausdehnung  des  Kaut- 
schuks 65;  Prüfung  der 
Strahlungsgesetze  248  250 
253 ;  Wärmcleitung  der 
Flüssigkeiten  308 ;  der  Gase 

316  317. 

Grassi  ,  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  782. 

Griffiths  und  Miss  Marshall, 
Verdampfungswärme  833. 

Grimaldi,  kritische  Eigenschaften 
661;  Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  86b. 

Grumnach,  Thermometrie  12; 
Luftthermometer  44;  Elek- 
tromagnetische Drehung  der 
Polarisationsebene  von  Wär- 
mestrahlen  172. 

GuERiCKE,  Otto,  v.,  Thermo- 
metrie 4. 

GuiLLAWMK,  Thermometrie  13 
22  24  29  31  36  37  38. 

GuLDBERG ,  Gefrierpunktsernie- 
drigung und  Dampfdruck- 
Verminderung  624  ;  kritischer 
Zustand  668. 

GUMT.ICH,    Thermometrie  25  36. 

Guthrie  ,  Wärmeleitung  der 
Flüssigkeiten  305 ;  Kryo- 
hydrate  628. 

Guye,  kritischer  Coefficient  657. 

Winkslmamn,    Physik  II  3. 


H 

Haga,  Diathermansie  des  Wasser- 
dampfes 210;  Temperatur- 
änderung bei  diabatischer 
Ausdehnung  fester  Körper 
476. 

Hagen,  Spannkraft  des  Queck- 
silberdampfes 711;  Span- 
nung gesättigter  Dämpfe 
756. 

Halley,  Thermometrie  5. 

Hallock,  Einfluss  des  Druckes 
auf  das  Schmelzen  632. 

PIallström,  Ausdehnung  fester 
Körper  47 ;  Dichtigkeits- 
maximum des  Wassers  88; 
Ausdehnung  des  Wassers  89. 

Hannay,  kritische  Constanten 
663  668. 

Hautefeuille  und  Chappuis, 
Verflüssigung  der  Gase  685. 

Heen,  P.  de,  Wärmeleitung  der 
Flüssigkeiten  309 ;  speci fi- 
sche Wärme  von  Flüssig- 
keiten 355  356;  kritische 
Eigenschaften  677;  Formel 
zur  Darstellung  der  Spann- 
kräfte von  Dämpfen  730; 
Verdampfungswärme  836 
837;  Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  871. 

Hfjlborn  ,  Ausdehnungsgesetz 
der  Flüssigkeiten  104;  kriti- 
sche Eigenschaften  672. 

Heine,  Diathermansie  \on  Gas- 
mischungen 212. 

Hkintz,  Schmelzpunkte  von  Ge- 
mischen zweier  Fettsäuren 
629. 

Helm,  Thermodynamik  446. 

Helmersen,    Wärmeleitung  276. 

Helmholtz,  H.  V.,  Thermo- 
metrie 11;  Erhaltung  der 
Kraft  416;  Thermodynamik 
418;  Zweiter  Hauptsatz  der 
mechanischen  Wärmetheorie 
431;  freie  Energie  435; 
EntWickelung  der  freien  und 
gebundenen  Energie  448 
449 ;  monocyklische  Systeme 
454  f.;  Anwendung  der 
Thermodynamik  auf  Salz- 
lösungen 515. 

Helmholt/m  R.  V.,  Bolometer 
140  141. 

Henneberg,  Wärmeleitung  der 
Flüssigkeiten  309. 

Henrichsen,  specifische  Wärme 
des  Wassers  334. 

Herapath,  kinetische  Gastheorie 
520. 

Hbrrmann,  Formel  zur  Dar- 
stellung der  Spannkräfte  von 
Dämpfen  731. 

Herschel,  John,  Streifen  im 
ultra-rothen  Sonnenspectrum 
215. 


Hertz,  Druck  des  gesättigten 
Quecksilberdampfes  488 
712  756. 

Herwig,  Wärmeleitung  des 
Quecksilbers  286;  Dichtig- 
keit gesättigter  Dämpfe  723  ; 
ungesättigte  Dämpfe  841. 

Heycock  und  Neville,  Gefrier- 
punktsemiedrigung  626. 

Hirn,  Ausdehnung  des  Wassers 
über  100°;  Ausdehnung 
anderer  Flüssigkeiten  ober- 
halb ihrer  normalen  Siede- 
temperathr  99 ;  specifische 
Wärme  des  Wassers  333; 
specifische  Wärme  der 
Flüssigkeiten  353;  mecha- 
nisches Aequivalent  der 
Wärme  403  404;  specifische 
Wärme  der  gesättigten 
Dämpfe  484;  Abweichung 
der  Gase  vom  BoYLK'schen 
Gesetz  546 ;  ungesättigte 
Dämpfe  841. 

Hoff  van't,  Dissociation  508; 
Schmelzwärme  und  Gefrier- 
punktserniedrigung 613; 
Theorie  der  Lösungen  an- 
gewandt auf  die  Gefrier- 
punktserniedrigung 623 ; 
Löslichkeit  647. 

Holborn,  Thermometrie  13. 

Hoorweg,  Diathermansie  von 
Dämpfen  205;  Diatherman- 
sie des  Wasserdampfes  210. 

Hopkins,  Einfluss  des  Druckes 
auf  die  Schmelztemperatur 
616. 

Horstmann,  Molekularvolumen 
der  Flüssigkeiten  99;  Disso- 
ciation 501  508 ;  ungesättigte 
Dämpfe  840  841. 

HÖFKer,  Wärmeleitung  von 
Dämpfen  319. 

HüsSEL,  Drehung  der  Wärme- 
strahlen durch  Quarz  171. 

Hlütchins,  Absorption  von 
Alaunlösungen  192. 

Huyghens,  Thermometrie  5. 


Jacques,  Spectrale  Vertheilung 
der  Wärme  von  verschiede- 
nen Körpern  228. 

JAEGER,  W.,  Specifische  Wärme 
der  Dämpfe  393. 

Jaeger,  Thermometrie  25  36. 

JÄGER,  G.,  Beziehung  zwischen 
Ausdehnung  und  Capillarität 
der  Flüssigkeiten  185;  Wär- 
meleitung der  Flüssigkeiten 
309 ;  mittlere  Weglänge  der 
Gasmolekeln  535;  Einfluss 
der  Molekularkraft  auf  den 
Druck  der  Gase  $44  f ; 
Weglänge  der  Molekeln  in 
einer  Flüssigkeit  551  f; 
Theorie  dcr>  Dissociation 
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563  f.  568  f;  Theorie  der 
inneren  Reibung  der  Flüs- 
sigkeiten 582  f ;  Theorie  der 
Wärroeleitung  der  Flüssig- 
keiten 588;  Molekulardurch- 
messer der  Gase  602;  Zu- 
standsgleichung  d.  Dämpfe 
870. 

jAHLiN,  Unterkühlung  d.  Wassers 
608. 

Jahn,  H.,  mechanisches  Aequi- 
valent  der  Wärme  412; 
Verdampfungswärme  832. 

Janwetaz,  Wärmeleitung  d.  Me- 
talle 284;  Wärmeleitung 
der  Krystalle  301. 

Jamin  ,  Kritische  Eigenschaften 
658;  (u.  Amaury)  specifi- 
sche    Wärme    des    Wassers 

433. 

Jannsskn,  kritische  Constanten 
665;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  764;  ungesättigte 
Dämpfe  841. 

Jarolimek,  Formel  zur  Darstel- 
lung der  Spannkräfte  von 
Dämpfen  729. 

Ilosvay,  Verflüssigung  d.  Gase 
685;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  825. 

Jochmann,  Thermometrie  11. 

Ingenhouss,  Wärmeleitung  275; 

JOLLY,  Luftthermometei  42  44; 
Ausdehnung  des  Wassers  90; 
Ausdehnung    d.    Gase  117. 

JOLY,  J.,  Dampfcalorimeter  330; 
specifische  Wärme  d.  Gase 
bei  constantem  Volumen  385 
386;  Dampfcalorimeter  832. 

JouNG,  Kritische  Constanten  666 
667. 

JoutE,  Thermometrie  1 1 ;  Aus- 
dehnung des  Kautschuke  64; 
Gesetz  über  die  speciüsche 
Wärme  chemischer  Verhin- 
dungen  349;  mechanisches 
Aequivalent  der  Wärme  397 
bis  403  416  466;  Tempera- 
turänderung bei  adiabatischer 
Ausdehnung  fester  Körper 
476;  kinetische  Gastheorie 
520;  Druck  der  Gase  538; 
specifische  Wärme  d.  Gase 
bei  constantem  Volumen  559 

Juuus,  W.  H.,  Bolometer  140; 
spectrale  Wärrocverthei- 
lung  bei  der  Ausstrahlung 
von  Kupferoxyd  232;  spec- 
trale Wärmevertheilung  eini- 
ger Flammen  235;  Ab- 
sorptionsspectra  verschiede- 
ner Substanzen  239. 


Kahlbaum  ,    Druck     gesättigter 

Dämpfe  704. 
Kammerung-Onnes.   Theorie  d. 

Übereinstimmenden  Zustände 


739;  Zustandsgleichung  der 
Dämpfe  870. 

Karsten,  Ausdehnung  von  Salz- 
lösungen 93. 

Kayser,  H.,  Spannungscoefficient 
der  Luft  122;  Schallge- 
schwindigkeit   in    der   Luft 

374. 

Keelek,  Absorption  der  Kohlen- 
säure fUr  dunkle  Wärme- 
strahlen 212. 

Kirchhoff,  Polarisation  der  aus- 
gestrahlten Wärme  171; 
KiRCHHOFF'scher  Satz  über 
das  Verhältniss  von  Emis- 
sion zur  Absorption  174; 
Methode  der  Anwendung 
der  therm  odynamischen 

Gleichungen  439  -  445 ; 
Dampf kraftcurve  des  Was- 
serdampfes über  Eis  und 
Wasser  498;  Wärmetönung 
bei  der  Auflösung  von  Sal- 
zen 5i3f,'  Dampfepannung 
über  festen  Körpern  720; 
(u.  Hassemann)  Wärme- 
leitung   von  Metallen    286. 

Knietsch,  kritische  Eigenschaften 
673;  Dampfspannung  von 
Chlor  748. 

Knoblauch  ,  diffuse  Reflexion 
der  Wärmestrahlen  143; 
regelmässige  Reflexion  147; 
Reflexion  von  Metallen  148 
bis  154;  Interferenz  der 
strahlenden  Wärme  167  168; 
Polarisation  durch  Reflexion 
169;  Polarisation  durch 
Brechung  169;  Polarisation 
durch  Doppelbrechung  170; 
Emissionsvermögen,  beein- 
flusst  durch  Dicke  und  Be- 
schaffenheit der  strahlenden 
Schicht  177;  Diathermansie 
187;  Diathermansie  des 
Steinsalzes  und  des  Sylvins 
196;  Intensitätsvertheilung 
im  Sonnenspectrum  226. 

Kohlraüsch,  f.,  Wärmeleitung 
von  Stahl  278;  Verhältniss 
der  specifischen  Wärmen 
der  Gase  379;  (u.  Lormis) 
Aenderung  der  Elektricitäts- 
coefficienten  mit  der  Tem- 
peratur 61 ;  (u.  Hallwachs) 
Volumänderung  beim  Lösen 
634- 

Konowalüw  ,  Dampfspannung 
gemischter  ^Flüssigkeiten 
715;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  773  776  780  781 
798. 

Kopp,  Ausdehnung  fester  Körper 
51  f;  Methode  zur  Bestim- 
mung der  Ausdehnung  der 
Flüssigkeiten  80;  Ausdeh- 
nung des  Wassers  88  90 ;  Aus- 
dehnung anderer  Flüssigkei- 


ten 95;  Methode  zur  Bestim- 
mung der  specifischen  Wärme 
327;  specifische  Wärme 
zahlreicher  Verbindungen 
350;  Volumänderung  beim 
Schmelzen  611;  Siede- 
pnnktsregel  mässigkeitenyo  i . 

KORTBWEG,  Zustandsgleichung 
der  Dämpfe  873. 

Kremers,  Löslichkeit  644. 

Kronauer,  Wärmeleitung  von 
Metallen  284. 

Krönig  ,  kinetische  Gastfaeorie 
520;   Druck  der  Gase  53S. 

KuENBN,  Zustandsgleichung  der 
Dämpfe  873. 

KuNDT,  Verhältniss  der  speci- 
fischen Wärmen  der  Gase 
373;  (u.  Warbürg)  Wärme- 
leitung der  Gase  315;  Ver- 
hältniss der  specifischen 
Wärmen  des  Quecksilber- 
dampfes 374;  äussere  Rei- 
bung (Gleitung)  der  Gase 
579. 

Kurlbaum,   Bolometer  139  141- 

KüTTA,  Wärmeleitung  der  Gase 
319- 


Ladenburg,  Kritische  Constanten 

663  673. 
Lagrange,       Zustandsgleichung 

der  Dämpfe  871. 
LAMANSKr,  Brechung  d.  Wärmfr 

strahlen   155;  Untersuchung 

des     Sonnenspectnims    mit 

einer  Thermosäule  219  226; 

Intensitätsvertheilung       im 

Spectrum  d.  Kalklichtes  228. 
Lambert,  Thermometrie  9;  die 

Intensität  d.  Wärmestrahlen 

mit  wachsender  Entfernung 

142. 
Landolt,    Spannung  gesättigter 

Dämpfe    707   772  797  799 

801  802  804. 
Landriani,  Intensitätsvertheilung 

im  Sonnenspectrum  225. 
Lang,  V.  v.,   Reibung  der  Gase 

571;      WärmeleituDg     der 

Gase  585. 
Langberg,    Wärmeleitung   276- 

Langlby,  Bolometer  137  MO«' 
Dispersion  der  Wärroe- 
strahlen  1 5  7  f. ;  Untersuchung 
des  Sonnenspectnims  219  f«; 
Linien  und  Banden  im  nltm- 
rothen  Sonnenspectrum  221 
bis  224;  Intensitätsverthei- 
lung im  Gitterspectnim  der 
Sonne  226 ;  Energiecurve 
für  den  Voltabogen  228; 
Intensitätsvertheilung  io^ 
Spectrum  verschiedener 

Wärmequellen  230  f. ;  Ener- 
gievertheilung  im  Mond- 
spectnim^  232.     I 
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L  AVOUIER,  Löslichkeit  und 
ScbmeUtemperatur  65 1 ; 
(n.  Laplace,  Ausdehnung 
fester  Körper  46  f. 

Lebkdeff,  Ausdehnung  des 
Kautschuks  65. 

Lecher,  Specifische  Wärme  von 
Gemengen  360. 

Lech  ER    u.    Perntbr,    Diather- 

mansie     von     Gasen     und 

Dämpfen  206;  Diatherman- 

•     sie  des  Wasserdampfes  211. 

LB  Chateluer.  Löslichkeits- 
curven  647  649. 

Lehnebach,  Absorptionsvermö- 
gen für  Glas  215. 

Lehoinb,  Dissociadon  504. 

Leslie,  LESUE'scher  Würfel; 
Versuche  über  Emissions- 
vermögen 1 76  f. 

Lebs,  Wärmeleitung  schlecht 
leitender  Körper  293 ; 
Wärmeleitung  der  Krystalle 
302. 

Lew,  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers 86. 

Liebig,  G.  A..  Specifische  Wär- 
me des  Wassers  335. 

LfKBETANz,  Verdampfungswärme 
832. 

Linde,  Verflüssigung  der  Luft 
469;  Verflüssigung  d.  Gase 
696. 

l'Isle.  de,  Thermometrie  7. 

LiTTROW,  A.  v.,  Wärmeleitung 
schlecht  leitender  Körper 
294, 

LoDGE,  Methode  zur  Bestimmung 
der  Wärmeleitung  293;  Wär- 
meleitung der  Krystalle  302. 

LoMMEL ,  Sichtbarmachung  des 
Brennpunktes  ultrarother 
Strahlen  durch  Phosphores- 
cenz  154;  Phosphorophoto- 
graphie  d.  Sonnenspectrums 
218. 

LORBERU,  Theorie  der  Wärme- 
Icitung  270;  Wärmeleitung 
der  Flüssigkeiten  307. 

Lorenz,  L.,  Wärmeleitung  von 
Metallen  283  f. ;  äussere 
Wärmeleitung  289. 

LoscHMiDT,  Condensationsvolu- 
men   der  Gasmolekeln  600. 

Luc,  DB,  Thermometrie  8. 

Lug  IN m,  Ausdehnung  von  Flüs- 
sigkeiten 9$. 

LuMMER  u.  KuRLBAUM,  BolometCT 
«38  139. 

LuMMER  u.  E.  Pringsheüm,  Ver- 
hältniss  der  specifischen 
Wärme  der  Gase  379. 

LüNDQUiST,  Wärmeleitung  der 
Flüssigkeiten  306. 
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Maggi,  Einfluss  der  Magnetisi- 
Tung  auf  die  Wärmeleitung 
287. 


Magnus,  Thermometrie  10;  Aus- 
dehnung der  Gase  108  iii; 
Farbe  der  reflektirten  Wär- 
mestrahlen 144;  Reflexion 
von  Wärmestrahlen  147 ; 
Polarisation  der  Wärme- 
strahlen durch  Brechung 
170;  Polarisation  des  aus- 
gestrahlten Lichtes  171; 
Einfluss  der  Oberfläche  auf 
das  Emissionsvermögen  1 76 ; 
Emissionsvermögen  ver- 
schiedener Körper  181; 
Diatbermansie  von  Sylvin 
>95  >97;  Beweis  des  KiRCH- 
HOFF'schen  Gesetzes  für  die 
Absorption  197  198;  Dia- 
tbermansie der  Gase  200; 
Diatbermansie  des  Wasser- 
dampfcs  und  der  Kohlen- 
säure 210;  Druck  gesättig- 
ter Dämpfe  703  707  713 
714;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe    des    Wassers  766. 

Mahlkb,  Thermometrie  13. 

Mallard  u.  le  Chatbllier, 
Specifische  Wärme  d.  Gase 
und  Dämpfe  bei  hohen 
Temperaturen  394. 

Marek,  W.,  Thermometrie  12 
22  23  29;  Dichtigkeit  des 
luftfireien  Wassers  91. 

Marignac,  Ausdehnung  von 
Salzlösungen  93 ;  specifische 
Wärme  von  Lösungen  362. 

Mariottb,  Diatbermansie  des 
Glases  182. 

Marx  ,  Volumänderung  beim 
Schmelzen  611. 

Massieu,    Thermodynamik    447. 

Masson,  Dichtigkeit  gesättigter 
Dämpfe  740;  (u.  CouRTÄ- 
vis)  Einfluss  der  Oberfläche 
auf  die  Emission   179. 

Mathias,  specifische  Wärme  ver- 
dünnter Lösungen  363 ;  Kri- 
tische Eigenschaften  662 
674;  Dichtigkeit  gesättigter 
Dämpfe  740;  Verdampfungs- 
wärme 834. 

Matthibssbn,  Ausdehnung  fester 
Körper  50  f. 

Maxwell,  Verhältniss  der  spe- 
cifischen Wärmen  d.  Gase 
384;  theoretische  Isotherme 
der  Dämpfe  492. 

Maxwell,  Gesetz  über  die  Ge- 
schwindigkeitsvertheilung 
bei  den  Gasmolekeln  521  f; 
mittlere  Weglänge  der  Gas- 
roolekeln  532 ;  Reibung  der 
Gase  571  fi  Wärmeleitung 
der  Gase  585 ;  Difiusion  der 
Gase  590. 

Mayer  ,  R. ,  Mechanisches 
Aequivalent  der  Wärme  397 
416. 

Mazotto,  Schmelzwärme  615 


Melandeb,  Ausdehnung  der  Gase 
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Melloni,  Methode  bei  der  Unter- 
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136;  Difiuse  Reflexion  der 
Wärmestrahlen  143  144; 
Brechung  der  Wärmestrahlen 
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vertheilung  im  Sonnenspec- 
trum  225. 
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Men^ching,  ungesättigte  Dämpfe 
840. 
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Wärmeleitung  der  Gase  585 ; 
WärmeleitungscoSfficienten 
der  Gase  586;  Theorie  der 
Diffusion  der  Gase  590  f; 
Diffusion  scoSfficienten  der 
Gase  596 ;  Querschnitt- 
summen der  Gasmolekeln 
600. 

Michelson  ,  Energievertheilung 
im  Spectrum  255. 

MicULBSCU,  mechanisches  Aequi- 
valent der  Wärme  410. 

Militzer,  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  87. 

Mblls,  Thermometrie  3a 

MiLTHALER,  spccifische  Wärme 
des  Quecksilbers  354. 

Miss  Marshall  u.  W.  Ramsay, 
Verdampfungswärme  833. 

Mitchell  ,  Wärmeleitung  von 
Metallen  280  281 ;  Wärme- 
leitung des  Eises  294. 
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Dämpfe  754. 
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Moritz  ,  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  766. 
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Spiegelablesung  bei  der  Aus- 
dehnung 60;  Brechung  der 
Wärmestrahlen  155;  Inten- 
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specifischen  Wärme  der 
Gase  369;  specifische  Wär- 
me der  Dämpfe  393. 
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Wärme  des  Wassers  334. 
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740. 
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568 ;  ungesättigte  Dämpfe 
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Nkksen,  Dampfcalorimeter,  Ver- 
dampfungswärme 832. 

Nernst  und  Hesse,  Methode 
zur  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes 606. 
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10  23 ;  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Wärmeleitung 
281 ;  Wärmeleitung  schlecht 
leitender  Körpnr  295;  Me- 
thode zur  Bestimmung  der 
specifischen  Wärme  326; 
specifische  Wärme  des  Was- 
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sche  Gesetz  über  die  spe- 
cifischen Wärmen  348; 
specifische  Wärme  von  Lo- 
sungen 363. 
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Dämpfe  814  818  819  823. 

Newton,  Thermometrie  6. 
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Oettingen,  t.,  Thermometrie 
20  23. 

Ogier,  Verflüssigung  der  Gase 
684;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  763;  Verdampfungs- 
wärme 831. 
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665  667  673  f.;  Verflüssi- 
gung der  Gase  691  f.,  Span- 
nung gesättigter  Dämpfe  von 
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Selenwasserstoff  763;  von 
Stickoxyd  763;  von  Aethy- 
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beim  Schmelzen  611;  mehr- 
fache Erstarrungspunkte  630; 
kritische  Constanten  664. 
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schiedener Gläser  294  299. 

Paalzow  ,  Wärmeleitung  von 
Flüssigkeiten  305. 

Pagliani,  specifische  Wärme  von 
Gemengen  360. 

Palazzo  und  Batteilt,  Mehr- 
fache Erstarrungspunkte 
630. 

Pape,  Wärmeleitung  der  Kry stalle 
301 ;  Methode  zur  Bestim- 
mung der  specifischen  Wärme 

323- 

Paschen,  Dispersion  der  Wärme- 
strahlen 166;  Beugung  der 
Wärmestrahlen  168;  Bolo- 
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der  Kohlensäure  und  des 
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672;  Verflüssigung  der  Gase 
687;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  762;  Formel  zur 
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von  Dämpfen  728. 
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PüCHoT,  Spannung  gesättig- 
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PiONCHON,  specifische  Wärme 
von  Metallen  342. 

Placidus,  Heinrich,  Ausdehnung 
des  Eises  52. 

Planck,  Wärmeleitung  der  Gase 
315;  Dissociation  500  501 
504;  sehr  verdünnte  Lo- 
sungen 508  f.;  Dampfspan- 
nung verdünnter  Lösungen 
511 ;  Verdampfiing  von 
Lösungen  flüchtiger  Stoffe 
513;  2U]sammensetzung  von 
Dampfgemischen  716;  Be- 
ziehung von  Druck.  Tem- 
peratur und  Dichtigkeit  bei 
Dämpfen   735. 

Plücker  und  Geissler,  Aus- 
dehnung des  Eises  52. 

Porter,  Absorption  von  Alaun- 
lösungen  192. 
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Solarconstante  258. 
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Prevost,  Wännestrahlung  136. 
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54. 
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Provostaye  und  Desains,  Re- 
flexion von  Wärmestrahlen 
144  147  153;  Polarisation 
der  Wärmestrahlen  durch 
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kritische  Eigenschaften*  666 
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Druck  gesättigter  Dämpfe 
704  708  712;  Dampf- 
spannung tlber  festen  Kör- 
pern 720 ;  Beziehung  d.  Siede- 
temperaturen verschiedener 
Körper  737;  Dampfspan- 
nung von  Brom  747;  von 
Jod  751;  Spannung  ge- 
sättigter Dämpfe  von  Queck- 
silber 756;  von  Wasser 
767;  von  Alkoholen  772 
774  776  779;  von  Aether 
784;  von  Säuren  799  803; 
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per 823  825;  Isothermen 
des  Aethers  859;  von 
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chungen des  ungesättigten 
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chung  der  Dämpfe  872. 
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mechanischen  Wärmetheorie 
417. 

Raoült,  Dampfspannung  ver- 
dünnter Lösungen  511; 
Crefrierpunktsemiedrigung 
verdünnter  Lösungen  512*, 
Gefrierpunktserniedrigung  in 
Lösungen  621 ;  Dampfdruck- 
emiedrigung  durch  Lösungen 
718. 

Rayleigh  ,  Energievertheilung 
im  Spectrum  257. 

RiAUMUR,  Thermometrie  7. 

Regnault,  Thermometrie  10  15; 
Gasthermometer  41  f.;  Aus- 
dehnung verschiedener  Glä- 
ser 62;  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  82  f.;  Aus- 
dehnung der  Gase  1 1 1  —  1 1 7 ; 
Abhängigkeit  der  Aus- 
dehnung der  Gase  vom 
Druck  117—120;  Ver- 
gleichung  verschiedener  C3^s- 
thermometer  128;  Ver- 
gleichung  der  Quecksilber- 
thermometer mit  dem  Luft- 
thermometer 133;  Methode 
zur  Bestimmung  der  speci- 
fischen  Wärme  321  f.;  spe- 
cifische  Wärme  des  Wassers 
332 ;   Abhängigkeit  der  spe- 


cifischen  Wärme  von  ihrer 
Dichtigkeit  344 ;  specifische 
Wärme  fester  Elemente  346; 
specifische  Wärme  von  Me- 
talloxyden  349;  specifische 
Wärme  von  Legirungen  352; 
specifische  Wärme  der 
Flüssigkeiten  353 ;  speci- 
fische Wärme  der  Gase 
365  f.  370;  specifische 
Wärme  der  Dämpfe  389  f; 
Druck  gesättigter  Dämpfe 
703  706  710  713;  Dampf- 
spannung über  festen  Kör- 
pern 720;  Dampfspannung 
von  Ammoniak  746;  von 
Borchlorid  747;  von  Chlor- 
cyan  749 ;  von  Chlorsili- 
cium  749;  von  Kohlensäure 
752;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  754  755  758  759 
761   762  764  765  766   772 

775  783  784  788  805  806 
807  808  809  811  812  813 
818  819  820;  Verdam- 
pfungswärme 827  828  833 
838. 

Recknagel  ,  Vergleichung  des 
Quecksilberthermometers  m. 
dem  Luftthermometer    133. 

Reis,  A.  v.,  specifische  Wärme 
von  Flüssigkeiten  355. 

Renoü,  Thermometrie  3. 

RiCHARZ,  F.,  Theorie  der  Dis- 
sociation  565. 

RiCHARDSON,  Druck  gesättigter 
Dämpfe  708  5  Beziehung 
der  Siedetemperaturen  ver- 
schiedener Körper  738 ; 
Spannung  gesättigt.  Dämpfe 

776  780  781  782  798  799 
802  803  804  824. 

RiBCKB,  Dissociation  501. 

Rivi^RE,  Abhängigkeit  der  Strah- 
lung von  der  Temperatur 
251. 

Bizzo,  G.  B.,  Prüfung  des  KiRCH- 
HOFF'schen  Gesetzes  über 
Emission  u  Absorption  215. 

Roche,  de  la,  Diathermansi e 
187. 

RoSETTi,  Dichtigkeitsmaximum 
des  Wassers  88 ;  Ausdehnung 
des  Wassers  96 ;  Ausdehnung 
von  Salzlösungen  93 ; 
Emissionsvermögenverschie- 
dener Körper  181 ;  Ab- 
hängigkeit der  Strahlung 
von  der  Temperatur  244. 

Roth  ,  Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  868. 

RowLAND ,  Thermometrie  38 ; 
specifische  Wärme  des 
Wassers  335 ;  mechani- 
sches Aequivdent  der  Wär- 
me 406—410. 

RÖNTGEN,  Diathermansie  von 
Gasen  und  Dämpfen  206  f.; 


Diathermansie  des  Was- 
serdampfes und  der 
Kohlensäure  211;  Wärme- 
leitung der  Krystalle  300; 
Verhältniss  der  specifischen 
Wärmen  der  Gase  378. 

Rubens,  Bolometer  140;  selec- 
tive  Reflexion  von  Wärme- 
strahlen an  Metallen  153; 
Dispersion  der  Wärmestrah- 
len 160  f.;  (u.  Snow),  Dis- 
persion von  Steinsalz,  Syl- 
vin,  Flussspath   163  f. 

Rudberg,  Thermometrie  9 ;  Aus- 
dehnung der  Luft  109; 
mehrfacher  Erstarrungs- 

punkt 630. 

Rumford,  Dichtigkeitsmaximum 
des  Wassers  88;  Wärme- 
erzeugung durch  Arbeit  396 
416. 

Russner,  Ausdehnung  des  Kaut- 
schuks 65. 

RtJcKER,   Thermometrie  20. 

Rüdorff,  Ausdehnung  von  Salz- 
lösungen 93  ;  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  in  Lösungen 
620. 
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Sabatier,  Lösungswärme  641. 

Sajotschewski,  kritische  Con- 
stanten 663  674;  Druck 
gesättigter  Dämpfe  bis  zur 
kritischen  Temperatur  710; 
Formel  für  die  Darstellung 
der  Spannungen  des  Aethers 
728;  Spannung  gesättigter 
Dämpfe  759  762  776  785 
807  813. 

Salm-Horstmar,  Emissionsver- 
mögen 179. 

Saloff,  Formel  zur  Darstellung 
der  Spannkräfte  von  Dämpfen 

731- 

Sarrau,  Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  869  870. 

Scott,  Thermometrie  3. 

Schaffgotsch,  Schmelzpunkte 
von  Salzgemischen  629. 

Schiff,  specifische  Wärme  von 
Flüssigkeiten  356  f ;  Verdam- 
pfungswärme 831   836. 

Schiller,  Zustandsgieichung  der 
Dämpfe  871. 

Schleiermacher,  Abhängigkeit 
der  Strahlung  von  der  Tem- 
peratur 252;  Wärmeleitung 
der  Gase  317. 

Schmidt,  C.  G.,  kritische  Eigen- 
schaften 670;  Druck  ge- 
sättigter Dämpfe  708  f.; 
Spannung  gesättigter  Dämpfe 
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799  802  803  804. 

Schmulewitsch  ,  Ausdehnung 
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Diathermansie-^  des  Glases 
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193;   PrUfimg  des  Stepan- 

schen        Striüilungsgesetzes 

251. 

Schott,   Thermometrie   32  33; 

Ausdebnong        verschieden 

zusammengesetzter      GlSser 

62  f. 

SCHOOP,  ungesättigte  Dumpfe  84 1 . 

Schröder,  Iwan,  Löslicbkeit  und 

Schmelztemperatur  6$i. 
SCHULLBR    und    Wartha,    Eis- 

calorimeter  328  329. 
Schumacher,  Pohrt  u.  Moritz, 
Ausdehnung    des  Eises  52. 
Schultz-Sellack,    Diatherman- 
sie    verschiedener    Substan- 
zen 195. 
Schümann  ,    Druck     gesättigter 

Dämpfe  708  788  f.  803. 
ScHttLLER ,     specifiscbe    Wärme 
von    Geroengen    359    360; 
specifische  Wärme  von  Salz- 
lösungen 361. 
Seebeck,  Interferenz  der  Wärme- 
strahlen 167. 
Senarmont,    Wärmeleitung    der 

Krystalle  300  f. 
Siemens,  William,  Abhängigkeit 
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peratur 252. 
Snow,  Intensitätsvertheilung    im 
Spectrum    des    elektrischen 
Bogenlichtes     228;    Unter- 
suchung der  Emissionsspec- 
tren  der  Alkalien  233. 
SORBY,    Abhängigkeit    der   Lös- 
lichkeit vom  Druck  634. 
SoRET,   Abhängigkeit  der  Strah- 
lung   von    der    Temperatur 
243  244. 
Southern  und  Creighton,  Ver- 
dampfungswärme 827. 
Spring,   specifische  Wärme  von 
Legirungen   342;    Schmelz- 
wärmen 615;    Einfluss    des 
Druckes  auf  das  Schmelzen 
632. 
Stadler,  Wärmeleitung  von  Ge- 
steinen 296. 
Staedel,    Spannung    gesättigter 

Dämpfe  810. 
STADEL,Druck  gesättigter  Dämpfe 

707. 
Stamo,    M.,   specifische  Wärme 

des  Wassers  334. 
Stefan,  Gesetz  für  die  Strah- 
lungsintensität 246 ;  Me- 
thode zur  Bestimmung  der 
Wärmeleitung  schlecht  lei- 
tender fester  Körper  295; 
Wärmeleitung  der  Gase  315; 
Druck  der  Gase  538;  zur 
Theorie  der  Flüssigkeiten 
555 ;  Reibung  der  Gase  571; 
Theorie  derGa$reibung574f.,' 
Wärmeleitung  der  Gase  585; 
Diffusion  der  Gase  590; 
Zusammenhang     der     Bre- 1 


chttDgscxpoDenten  mit  der 
Grösse  der  Gasmolekeln  601. 

Stewart  ,  Beziehung  von 
Emission  zur  Absorption  1 74. 

Stockes,  Wärmeleitung  der 
Krystalle  300. 

Stoletow  ,  kritische  Eigen- 
schaften 659 ;  Zustands- 
gieichung der  Dämpfe  870. 

Strauss,  kritische  Constanten 
663  669. 

Strecker,  Verhältniss  der  spe- 
cifischen  Wärmen  der  Gase 

375. 
Strutt,    Wärmestrahlung  durch 

trübe  Medien  198. 
Sutherland,  Zustandsgieichung 

der  Dämpfe  870. 
Svanberg,  Bolometer  137. 
Swart  ,    Zustandsgieichung    der 

Dämpfe  870. 

T 

Taft,  Wärmeleitung  von  Me- 
tallen 279  280;  Einwand 
gegen  den  zweiten  Haupt- 
satz der  mechanischen 
Wärmetheorie  431;  Zu- 
standsgleichuug  der  Dämpfe 
872. 
Tammann,  Gcfrierpunktsemie- 
drigung  626;  mehrfache 
Erstarrungspunkte  630  ,* 

Dampfspannung  von  Lösun- 
gen 717  719. 
Thiesen,   M.,    Thermometrie  12 
20    21    35     37;     Verglei. 
chung   der  Quecksilberther- 
roometer  mit  dem  Luftther- 
mometer 132. 
Thillorier,    Verflüssigung    der 
Gase    682;     kritischer   Zu- 
stand 654. 
Thomsen,  J.,  specifische  Wärme 
von  Lösungen  36 1  362  363 ; 
Lösungswärme  635. 
Thomsen,    James,    Einfluss    des 
Druckes    auf   die   Schmelz- 
temperatur 498. 
Thomsen,  J.  J.,  Theorie  der  Dis- 
sociation  565;    Einfluss  des 
Druckes    auf   die    Schmelz- 
temperatur 616. 
Thomson.  W.,  Thermometrie  11; 
zweiter  Hauptsatz    der  me- 
chanischen      Wärmetheorie 
417  421;  Definition  der  ab- 
soluten    Temperatur     432; 
TuOMSON'sche    Formel     für 
die   Temperaturveränderung 
bei  adiabatischer  Ausdehnung 
fester    und  flüssiger  Körper 
476;    Einfluss    des  Druckes 
auf   die    Schmelztemperatur 
498  616;    Einfluss  der  Ca- 
pillarspannung  auf  d.  Dampf- 
druck 719. 
Thomson,  W.,  und  Joule,  Tem- 
peraturemiedrigung  der  Luft 


beim    Durchströmen    darcb 
ein  Rohr  467. 

Thorpb  und  RüCKBR,   kritischer 
Zustand  668. 

Thorpb  und  Rodgbr,  Spannung 
gesättigter  Dämpfe  754. 

Tilden  und  Shenstone,  Löslich^ 
keit  644. 

Tralles,     Dichtigkeitsmaximum 
des  Wassers  88. 

Trouton,    Verdampfungswärroe 
835  836. 

Tüchschmidt,  Wärmeleitung  der 
Krystalle  302. 

TuMLiRZ,  Verdampfungswärme 
838: 

Tyndall,  Reflexion  von  Wär- 
mestrahlen 143;  BrechuDg 
der  Wärmestrahlen  154; 
Emissionsvermögen  ver- 
schiedener Körper  181;  DiK- 
thermansie  von  Flüssigkeiten 
192  193  195;  Diatherman- 
sie  der  Gase  201  bis  205  206; 
Diathermansie  des  Wasser- 
dampfes  und  der  Kohlen- 
säure 2 10  f. ;  VertheiloDg  der 
Wärme  im  Spectrum  des 
elektrischen  Lichtes  227; 
Wärmeleitung  von  Hökero 
292. 

U 

Unwin,  Formel  zur  Darstellung 
der  Spannkräfte  von  Däm- 
pfen 732. 

V 

Veltbn,  Constante  fUr  das  Eis- 
calorimeter  329;  specifische 
Wärme    des    Wassers    333 

335. 

ViCENTiNi  und  Omodei,  Volum- 
änderung  beim  Schmelien 
612. 

ViEiLLS,  specifische  Wärme  der 
Gase  und  Dämpfe  bei  hoben 
Temperaturen  395. 

Villard  und  Jarry,  Verflüssi- 
gung der  Gase  681. 

ViLLARi,  Emissionsvermögen  tod 
Pulvern  181. 

VmcENT  und  Chafpuis,  kritische 
Constanten  666  673;  Span- 
nung gesättigter  Dämpfe 
805. 

ViOLi ,  Zustandsgleichoog  der 
Dämpfe  872. 

ViOLLE,  Abhängigkeit  der  Strah- 
lung von  der  Temperatur 
244  C;  Solarconstante  259; 
specifische  Wärme  von  Me- 
tallen 341 ;  mechanisches 
Aequivalent  der  Wärme  410- 

VisSER,  DB,  Einfluss  des  Druckes 
auf  die  Schmelztemperatur 
4^8j    Manokryomcter   617. 

Voigt,    W.,    Ausdehnung    der 
Metalle  59;  innere  Reibung 
von  Kupfer  605. 
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Volkmann,  Ausdehnung  des  Was- 
sers 90. 

W 


Waals,  van  der,  Einfluss  des 
Druckes  auf  das  Dichtig- 
keitsmaximum des  Wassers 
89;  Beriehimg  der  Ausdeh- 
nung verschiedener  Flüssig- 
keiten 100 f.;  Vergleichung 
der  Versuchsresultate  über 
die  Ausdehnung  der  Gase 
mit  der  Formel  von  van  der 
Waai^  126;  Zustandsglei- 
chung  der  Gase  490;  The- 
orie der  Übereinstimmenden 
Zustände  493— 49^;  Disso- 
ciation  506;  mittlere  Weg- 
länge der  Gasmolekeln  535 ; 
Zustandsgieichung  der  Gase 
546  f. ;  Theorie  der  Disso- 
ciation  565 ;  kritische  Eigen- 
schaften 658;  kritische  Con- 
stanten 663  665  673;  The- 
orie der  übereinstimmenden 
Zustände  759;  Verdam- 
pfungswärme 837 ;  Zustands- 
gieichung der  Dämpfe  868 

873- 
Wachsmüth,    Wärmeleitung  der 

Flüssigkeiten  309. 
Walker,  Löslichkeit  u.  Schmelz- 
wärme 650. 
Warbukg,    Druck   der  Dampfes 
an    einer  elektrisch  gelade- 
nen Oberfläche  720. 

Wartmann,  Polaris ition  der  an 
den  Wolken  reflektirten 
Wärmestrahlen  169;  Elek- 
tromagnetische Drehung  der 
Polarisationsebene  von  Wär- 
mestrahlen 172. 

Waterhouse,  Photographie  ul- 
trarother  Strahlen  216. 

Weber,  H.  T.,  Mikroradiometer 
141 ;  Gesetz  für  die  Strah- 
lungsitensität  248;  Wärme- 
leitung von  Metallen  282; 
Wärmeleitung  des  Queck- 
silbers 287;  Wärmeleitung 
von  Flüssigkeiten  306  307 
210 — 314;  specifische  Wär- 
me von  Bor,  Kohlenstoff 
und  Silicium  in  hohen  Tem- 
peraten  343  346. 

Weber,  Leonh.,  Dichtigkeitmaxi- 
mum des  Wassers  88. 

Weber,  R.,  Thermometrie  31. 

Weidmann,  Thermometrie  28 
31;     Beschreibung    der  Fi- 


ZBAU  -  ABBE'schen   Methode 

54  57. 

Weidner,  Ausdehnung  des  Was- 
sers unter  0**. 

Weinhold  ,  Ausdehnung  von 
Kautschuk  64. 

Weinstein,  Thermometrie  11  12 

13- 

Welsh,  Thermometrie  30. 

Wesendonck  ,  Absorption  von 
AesculinlOsungen  191. 

Wiebe,  H.  T.,  Thermometrie  12 
13  26  27  30  32  33  Bezie- 
hung zwischen  Atomvolumen 
und  Ausdehnungscoefficicu- 
ten  67 ;  Siedetemperatur  des 
Wassers  698;  (und  Bött- 
cher,) Lufthermometer  44; 
(u.  Böttcher,  A.;  Verglei- 
chung des  Quecksilberther- 
mometers mit  dem  Lufther- 
mometer   134. 

Wiedemann,  E.,  specifische  Wär- 
me der  Gase  367  —  369; 
specifische  Wärme  d.  Däm- 
pfe 390  391;  mehrfacher 
Erstarrungspunkt  630;  Vo- 
lumänderung beim  Schmel- 
zen 611. 
Wiedemann,  G.  u.  Franz,  Wär- 
meleitung d.  Metalle  276  f.; 
Leginingen  277. 
Wien,  W.,  Thermometrie  13; 
Beziehung  der  Strahlung  zum 
zweiten  Hauptsatz  der  me- 
chanischen      Wärmetheorie 

176. 

Thermometrie     20 
Siedetemperatur  des 


Dämpfen      735;      Verdam- 
pfungswärme 829. 
WiRTZ,     K.,     Dampfcalorimeter 
331  ;     Verdampfungswärme 
832. 
Witkowski,  ungesättigte  Dämpfe 

der  Luft  ^8. 
Wolf,  R.,  Thermometrie  4. 
Wroblewski,      Dampfspannung 
von  Kohlenoxyd  752;  Span 
nung  gesättigter  Dämpfe  v. 
Sauerstoff  757  765 ;   Isother- 
men des  Wasserstoffs    856; 
kritische  Eigenschaften  659 
665  667  673  f ;  Verflüssigung 
der  Gase  688  f. ;   (und  Ols- 
ZEWSKi),   Veiflüssigung   der 
Gase  688. 
Wüllnbr,  Ausdehnung  d.  Queck- 
silbers 84  f.;  Formel  für  d. 
Dispersion,    angewandt    auf 
Wärmestrahlen  159;  Berech- 
nung der  specifi&chen  Wärme 
326    327;    Verhältniss    der 
specifischen     Wärmen     der 
Gase  375;  specifische  Wär- 
me der  Gase  388;   Dampf- 
spannung von  Lösungen  717; 
(und     Grotrian)  ;      Druck 
gesättigter  Dämpfe  707  713; 
Spannung    und    specifisches 
Volumen  gesättigter  Dämpfe 
759  769  785  787  8x1  821. 
WÜRTZ,  Ungesättigte  Dämpfe  840. 


Wild,  H., 
27  29; 
698. 

WlLHEI,MY, 

Glases 


Diathermansie  des 
bei  verschiedener 
Temperatur  195. 
Winkelmann,  Thermometrie  38; 
Ausdehnung  verschieden  zu- 
sammengesetzter Gläser  64; 
Wärmeleitung  der  Flüssig- 
keiten 306  307;  Wärmelei- 
tung der  Gase  316— 320; 
Bestimmung  der  specifischen 
Wärme  322  324;  specifische 
Wärme  verschiedener  Gläser 
351 ;  specifische  Wärme  des 
Quecksilbers  354;  Verdam- 
pfung von  Lösungen  flüssige 
Stoflfe  513;  Lösungswärme 
642;  Zusammensetzung  von 
Dampfgemischen  717;  Be- 
ziehung von  Druck,  Tempe- 
ratur   und    Dichtigkeit    bei 


YoiiNG ,  kritische  Constanten 
667;  Dichtigkeit  gesättigter 
Dämpfe  724;  Prüfung  des 
Gesetzes  der  correspondiren- 
den  Temperaturen  741  f.; 
Spannung  gesättigter  Dämpfe 
75 S  771  788  799  801  812 
813  815  816  818  823. 


Zander,  Ausdehnung  von  Flüs- 
sigkeiten 95. 

Zantedeschi,  Diathermansie  des 
Steinsalzes   187   188. 

Zettermann,  specifische  Wärme 
von  Gemengen  360. 

Zeunrr,  Beziehung  von  Druck, 
Temperatur  und  Dichtigkeit 
bei  Dämpfen  735. 

Zsigmondy,  starke  Absorption 
der  Lösungen  von  Eisen- 
oxydulsalzen 190. 
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Druckfehlerverzeichniss. 


Band  I. 

pag-  634,  Zeile     5  v.  u.  lies:   »Rohrzucker  k'  10^^  =  89*9«  statt;  36*1«. 

Band  Hl. 

pag.  395,  Zeile     4  v.  o.  lies:  »1000®  und  2000°«  statt:  »1000**  und  3000**«. 

M     395.     n       14  V.  u.  lies:  »3500°«  statt:  3000—5000°«. 

it     39^1     II         3  '^*  u.  lies:  »smt*  statt:  »sine*. 

M     399i     n       iS  ▼•  o.  lies:  »fallen«  statt:  »falle«. 

d\  X 

„     400,     „         7  V.  o.  lies:   »-r-«    statt:    »37-«. 

A  aA 

M     4041     ..         9  V.  u.  lies:  »— «  statt:  »83«. 

.»     405*     II         3  ▼•  o«  lies:    *cos  \i  +  -^y    statt:     »cosli-^-h  ~\m, 

II     408,     n        15  V.  u.  lies:   »2ax*  statt:   »2 aar«. 
„     408,     „       12  V.  u.  lies:  »AP*  statt:  »AF^*. 

,.  a  « 

„     409,     „        10  ▼.  u.  lies:   » — «    statt:    »-^«. 

P  ^ 

II     4091     M         5  V.  u.  lies:  »Licht«  statt:   »Lichtquellen«. 

ds        mo        1  ds        tne 

"     4"'     "         7  T.  u.  hes:   .^  - -J:  ^.    statt:    ._  =  _«.^.. 

f W    " 

P 

mp .  w^ . 

„     411,     „         0  V,  u.  lies:    »s  sss — i- Km  statt:  »s=  —  A«. 

II     4l2i     I.       32  V.  o.  lies:   » — «    statt:    » — «. 

„     413,     H       23  V.  u.  lies:  »das  negative«  statt:  »das  positive«. 

11  4171  II  iS  ^*  u*  lic^-  '-^i^  Stelle  der  />-Linien  in  sechster  Ordnung  befindet  sich  be- 
kanntlich gleichzeitig  Licht  von  der  Wellenlänge:  6  X  589  fxp,  =  3534  mh 
i  X  3534,  i  X  3534,  ^X  3534,  i  X  3534,  i  x  3534  u.  s.  w.  Das  Prisma 
zerlegt  also  das  Licht  ins « 

II     4191     II         7  V.  o.  lies:  »Gleichgewichtslage«  statt:  »Schwerpunkt«. 

„     421,     „         2  V.  u.  lies:  »Wellen  stärker«  statt:  »Wellenstärken« 

„     422,     „       13  V.  u.  lies:  »3500«  statt:  «5000«. 

tf     423»     II         5  V'  o.  lies:  »Sphäre«  statt:   »spare«. 

„     428,     „       16  V.  o.  lies:  »")«  statt:  »')«. 

„     431,     „       12  V.  u.  lies:  »HuGGiNS«  statt:  »Huygins«. 

II     435i     II       1^  ▼•  ^  lic^i  »^^^^*  statt:  »nur«. 

>i     5251     II         I  ▼.  o.  statt:  »2ajt'«  lies:  »2ax*» 

1  4- jwr  ir  — ^                         smn  — 
if     530,     It  I  ▼•  u-   Statt:    » i-«  lies:    »1  H ^«. 

IC IC  — 

II     585,     „       18  V.  u.  statt:  »schwach«  lies:  »schwaches«. 

„     608,     „         7  v.u.  statt:   »stn   -z/»«  lies:   »c^s -r- v^  * , 

4  « 
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Google 


n  Druckfehlerveneichniss. 

pag.  608,  2^ile     6  v.u.  statt:  »cos  —  v^wUcs:  »sm  —  v^*. 

t»     698,     n         4  V.  u.  Statt:  »sodass  man«  lies:  »sodass,  wenn  man«. 

„     610,     „         6  V.  o.  statt:  »,it«  lies:    »tt^«- 

t»  613,  „  II  V.  u.  statt:  »dt€  lies:  »at*, 

„  614,  n  15  ▼•  o*  st^^:  »Schnittfläche«  lies:  »Fläche«. 

H  617,  „  13  V.  XX.  statt:  »a/«  lies:  •dt*. 

„  618,  I,  2  V.  u.  statt:  »Mary«  lies:  »Maky«. 

„  618,  „  I  V.  u.  statt:  »1873«  l'«s:  »1893«. 

„     688,  Formeln  (2)  liess:  »^-^  =  b^v  — «  etc.  statt:  »-^  «=  aAi'  —  «  etc. 

»-5-—  a=  mw  — «  etc.  statt:  »-k-t  =flAz»—  «  etc. 

Durch  ein  Versehen  beim  Drucke  sind  in  der  3.  Abtheilung,    19.  Lieferung  (Optik),    fol- 
gende IrrthUmer  stehen  geblieben,  deren  Berichtigung  hier  nachgetragen  wird: 

1.  Im  Druckfehlerverzeichniss: 
pag.  844,  Zeile  26  y.  u.  statt:  »(pag.  35  ff.j«  lies:  »(pag.  48  fi.)«. 

,,  n       22  y.  u.  statt:    »aO,   die  Abbildung  also  rechtläufig,  wie  der.  dass  aO"<  lies: 

»a  <C  Ot  die  Abbildung  also  rechtläufig,  wie  der,  dass  a'>  O"*. 
„  „       13  V.  u.  statt:  »die  optrische  Abbildung«  lies:  »dioptrische  Abbildung«. 

„  .,11  V.  u.  statt:  »pag.  34«  lies:  »pag.  47«. 

„  yor  2^ile  2  y.  u.  ist  einsuschaltcn :    pag.  376,  2^ile  19   v.   o.  und  Zeile  15  y.  u.  ist 

hinter  »alles«  einzuschieben  »ausser  dem  geradlinigen  abgebildeten  Theil  .«4'^«. 

pag.  845,  nach  Zeile  10  v.  o.  ist  einzuschalten:    »pag.  454,   Zeile  13   v.  u.   statt  »des  Albedo« 

lies  »des  Albedo«,  »pag.  456,  Zeile  16  v.  u.  statt  »Empfindung«  lies  »Empfindlichkeit«. 

„  Zeile  17   V.  u.   »Die  Correktur  fUr  pag.  544«  soll  heissen:    »pag.  544,  Zeile  19  v.  o. 

ist  das  Wort  »zuerst«  zu  streichen«. 

2.  Im  Sachregister: 
pag.  846,  unter  »Aberration«  statt:  »Longitudinal«  lies:  »longitudinale«. 

,,  unter  »Absorbirende  Medien«  statt:   »Brechungen«  lies:   »Brechung  an  .  .  «. 

pag.  847,  unter    »Durchsichtige    Medien«    statt:    »Molekularwirkungstheorie«    lies:     »Molekular- 
wirkungstheorien«,  femer  statt:  »erweiterte  657 — 680«  lies:  »erweiterte  657 — 660«. 

„  Spalte  2,  Zeile  4  y.  u.  statt:  »Leuchtkraft-Lichtstärke«  lies:  »Leuchtkraft  =  Lichtstärke«. 

„  „     3,     „     I  y.  o.  statt:  »Lichtmasse«  lies:  »Lichtmaasse«. 

„  „  „     Zeile     5  y.  o.  statt  »Limen«  lies:  »Linsen«. 

„  „  nach  Zeile  11  y.  o.  ist  einzuschalten :  »Metalle,  siehe  absorbirende  Medien«. 

„  „  Zeile  24  y.  u.  statt:    »Pentrationsyermögen«    lies:    »Penetrationsvermögen«. 

„  „  ».17  V.  u.  statt:  »Photometrie  450—69«  lies:  »Photometrie  450^469«. 

pag.  848,  Spalte  2,  Zeile  9  y.  u    statt:  »Semibilisatoren«  lies:  »SensibUisatoren«. 

,,  11      3»  nach  Zeile  i  ist  einzuschalten:  »Theorie  des  Lichtes  641  u.  f.« 

3.  Im  Inhaltsyerzeichniss. 
pag.  856.     Im  neunten  Artikel  statt:  »Bewegung«  lies:  Begrenzung«. 

Band  112. 

pag.     7,  2^ile  10  y.  u.  lies:  »zur  Siedetemperatur«  statt:  »zum  Siedepunkt«. 
II,     „       II  y.  u.  lies:  »gesättigter«  statt  »gesättigten«. 
7  y.  u.  1  lies:  »Ma&bk«  statt:  »Marck«. 
d.  Anmerkg.*)! 
19,  Zeile  13  y.  o.  lies:  »entspricht«  statt  »entspriaht«. 

26,  „         6  y.  u.  lies:  »aUfällig«  statt  »abfällig«. 

27,  M       la  y.  u.  lies:  »hypsothermometrisch«  statt:  »hyphothennometrisch«. 
3h     11       13  y.  u.  ist  nach  waren  »das  sind«  zu  streichen. 
31,     ,,       15  u.  16  y.  u.  sind  die  Worte  »Veiktlrzung«  und  »Verkleinerung«  zu  yertauschen. 
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48, 
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12  y.  a.  moss  die  Formel  heissen:   »Sßu'lOO' 


100  P 


Die  rechte  Seite  der  Gleichung  (12)  muss  heissen: 

1-f-«,»,  4-^V-H^jV 
293,  Zeile  22  y.  o.  lies:  »Lbes«  statt:  »Less«;  ebenso  auf  derselben  Seite  Zeile  2  y.  u. 


335. 
335. 

522, 
522, 

525. 
535. 
544. 
552. 
566, 
567. 
577. 
592, 
594. 
499. 


22  V.  u.  lies  in  der  Ueberschrift:  »Dietbrici«  statt:  »Dibtbricib«. 

2  y.  u.  (in  der  Anmerkung)  lies:  »Obttimgen«  statt:  »Obttingbr«. 

5  y.  o.  statt:    »—  -—«•-!-=-  lA*  lies:    » r  **  "^  ^^*' 

14  y.  o.  statt:    •--  =  — «  lies:    »-—  =  -^«. 

2         «,  2         «' 

7  y.  u.  statt:  »*)«  lies:  »*)«. 

10  y.  o.  statt:  »WAAL'schen«  lies:  »Waals 'sehen«. 

15  y.  u.  statt:  »Fig.  566«  lies:  »Fig.  567«. 

6  y.  u.  statt:  »-^,«  lies:  »-^•«. 

4  y.  u.  statt:  »/«  lies:   »/j«. 

7  y.  o.  statt:  »a^«  lies:  »Aj«. 
18  y.  o.  statt:  »N*  lies:  »»«. 
10  y.  u.  statt:  »«i«  lies:  »a«. 

5  V.  o.  statt:  »^j«  lies:  »3*«. 

7  y.  o.  statt:  »»-Potenz«  lies:   »»•  Potenz«. 


dP 
pag.  342,  Zeile  27  Hes:    »—  -g-« 


Band  m2. 


343. 
362, 
364. 
391. 
402, 
406, 

458. 


1  lies:    »Xt/  = -5—  ,«  etc. 

32  lies:  »lAds  = 5—,    ItBds  = 5—  ,    £  Cds  = 5—« 

^  da  cb  de 

38  Ucs:  »r»  =  (je  —  x'y  -|-  (^  —/)«  +  («  —  «')>.. 
t^eos{mt)€. 

25  setze:  Hauptbedingung  für  das  Gelingen  dieser  Versuche  ist  . 

9  lies:  »Ei=^  f(Xäx  -h  Ydyy, 

dY 

2  y.  u.  am  Schluss  lies:    » x—  (38)«. 


dy 

19  lies:    »wj  +  p  — 


470  letzte  Zeile:  »• 


dx 

dt  " 


I         dJjX^ 
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äthyl 806.  Bromäthyl  807.  Jodäthyl,  Jodpropyl  808.  Jodisopropyl,  Aethylidcn- 
chlorid,  Aethylenchlorid,  Acetyltrichlorid,  Isomeres  Acetylchlorid,  CH,C1—  CCl, 
CHCl,  —  CHClj  .  CHClj,  —  CClj  ,  Dreifachchlorkohlenstoff  809.  Aethylen- 
bromid  809.  Aethylidenbromochlorid,  Aethylenbromochlorid  810.  Chloroform  811. 
Tetrachlorkohlenstoff  811 

Aromatische    Körper  813.     Benzol    813.     Fluorbenzol,  Chlorbenzol,  Brombenzol, 
Jodbenzol    815.      Toluol    817.     Xylole    818.      Dibenzylketon    818.      Nitrobenzol, 
Nitrotoluole,  Nitroxylol,  Amidoxylol,  Toluidine  819. 
Oele  819.     Citronenöl  819.     Terpentinöl  820. 

Andere  organische  Substanzen  820.  Aceton  820.  Acetylen  821.  Aethy- 
len  822.  Anilin,  Bronmaphtalin,  Chinolin  723.  Glyccrol,  Isoamylen  824.  Kohlen- 
oxysulfid,  Methan,  Methylsalicilat  825. 

Verdampfungswärme 826 

Allgemeines,    Methoden,  Resultate  826.     Untersuchungen  von  Regnault  827  f., 

von  Berthklot  830,  Schiff  u.  A.  831. 

Verdamplungswärme  verflüssigter  Gase  833. 

Beziehung   der  Verdampfungswärme  zu  anderen  Grössen  835.     TROUToN'sche 

Regel  836.     Beziehung  zur  Schallgeschwindigkeit  nach  Tumlirz  638. 

Ungesättigte  Dämpfe 839 

Allgemeines.     Dampfdichte  839. 

Das  Verhältniss  der  Dämpfe  in  Bezug  auf  die  Gesetze  von  Mariotte  und 
Gay-Lussac  841.  Untersuchungen  von  Amagat,  Battelli  u.  A.  841.  Kohlen- 
säure 844.  Luft  847.  Sauerstoff  848.  Schwefelkohlenstoff  850.  Stickstoff  851. 
Wasser  853.  Wasserstoff  854.  Aethylen  856.  Aether  859.  Methylalkohol  861. 
Aethylalkohol  862.  Normaler  Propylalkohol  866. 
Zustandsgieichung  der  Dämpfe  868. 


m.  Band,  I.  Abtheilung. 
Potentialtheorie 3 

Definition  des    Potentials   3.      Potentialfunction    und  Potential  5.      Centralkräfte 
aller  Art  haben  ein  Potential  7. 

Eigenschaften  des  Newton 'sehen  Raumpotentials  8.     Kraftlinien  9.  Laplacb- 
sche  Gleichung  ii.     PoissoN'sche  Gleichung  11. 

Potentialtheorie   in  der  Elektrostatik  (Oberflächenpotential)  13.  Dichtigkeit  der 
Elektricität  14.     GREEN'scher  Satz  16. 

Potential  einer  Doppelschicht  18.     Magnetische  Schaale  20. 
Charakteristische  Gleichung   des   Potentials    in  der   Theorie    des   inducirten 
Magnetismus  und  der  Dielektrica   20.    Magnetische  Axe  des  Moleküls  21.    Poten- 
tial eines  magnetisch  inducirten  Körpers  23. 

Elektrostatik 24 

Grunderfahrungsthatsachen  24.    Isolatoren,  Dielektrica  25.    Leitet  25.    Influenz- 
elektricität  erster  und  zweiter  Art  27.     Coui.OMB'sches  Gesetz  27. 
Vertheilung  der  Elektricität  auf  Leitern  28.     Capacität  30. 
Arbeit  und  Energie  im  elektrischen  Feld  34.     Potentialcoefficienten  nach  Max- 
well 35. 

Theorie  der  elektrischen  Ansammlungsapparate  36.  Verstärkungszahl  36. 
Zwei  parallele  unendlich  ausgedehnte  Ebenen  36.  Zwei  concentrische  Kugeln  37. 
Zwei  unendlich  lange  coaxiale  Cy linderflächen  38.  Capacität  de«  ebenen  Con- 
densators  nach  Kirchhoff  38.  THCMSON'scher  Schuttringcondensator  39. 
Elektrische  Ansammlungsapparate,  Accumulatoren  und  Condensatoren  41. 
FRANKLiN'sche  Tafel;  Leydener  Flasche  41.  Cascadenbatteric  42.  Condcnsator 
nach  Kohlrausch  42. 

/Google 


Digitized  by ' 


Inhaltsübersicht  über  das  ganze  Werk.  XXV 

Mttaaimg  und  Vergldichung  win  CapacitiUün  43^.  mittelst  de&  Eiektrometeis  44; 
nach  der  Methode  der  WHBASTONE'&chen  BrUcke  45. 

Entladung  dar  Elekirioität  46.  Funkenentladang  und  Schlagweite  46.  Funken- 
mikrometer  46.  Partialentladungen  47.  Rückstand  47»  Versuche  von  Fbddsrsen  47. 
Osoillatorische  Entladung  47.  Theorie  der  oscillatoüschen  Entladung  nach  THOMSON 
und  Kirchhoff  49.  Versuche  von  v.  Oettihgb»  4^.  Die,  durch  die  Entladung 
erzeugte  Wärmemenge  nach  v.  Hruiholtz  50.  Elektrischen  Rückstand  50.  Elek- 
trisches Glimmlicht  51.     LiCHi'KNBBRc'sche  Figuren  51, 

Elektrisirmaschinen  und  ähnliche  Apparate 52 

Reibungselektrisirmaschine  52.  Dampfelektrisirmaschine  5a.  Elektrophor  53. 
Duplicatoren  54.  Theorie  der  Duplicatoren  nach  Maxwbll  54*  Replenisher  nach 
Thomson  55.  Wassertiopfduplicator  nach  Thomson  56.  Influensmaschine  von 
HOLTZ  und  TÖPLBR  56.     HoLTs'sche  Influensmascfai&e  zMneite»  Art  58^ 

Elektroskope  und  Elektrometer      59 

Goldblattelektroskop  60.  CoiTLOMB'sche  Drehwaage  61.  Smuselektrometer  von 
RiESS  62.  Elektrometer  von  Hankel  63.  Quadrantelektrometer  von  W.  ThoM* 
SON  63.  CapiUarelektrometer  von  Lippmann  65.  Absolutes  Schutznngelektrometer 
von  W.  Thomson  66. 

Eigenschaften  der  Dielektrica      67 

Gnindthatsachen   in  Bezug   auf  dielektrische  Erscheinungen  der  Körper  67. 

Indoctive  CapacitMt;   Dielektricitätsconstanten  68. 

Ursache  der  dielektrischen  Erscheinungen  69.    Theorie  der  Dielektrica  70. 

Bestimmung   der  Dielektricitätsconstanten   fester   Körper  72.     ItabeUen   oaoh 

verschiedenen  Beobachtern  74  ff.      Einfluss    der  Temperatur  auf  die  Dielehlnuhäm- 

Gonstanten  78. 

Bestimmung  der  DialektricitätsconBtttnton  von  KiystaUen  7^*    Tabelle  Soft 

Bestxnmiung  der  Dielektricitätsconstanten  von  PUtoaigkeiten  81.    Tabellen  SsJff. 

Abhängigkeit  der  Dielektricitätsconstante  von  Flüssigkeiten  von  der  Temperatur  8& 

Bestimmung  der  Dielektricitätsconstanten  von  Qaaen  88  Tabelle  90. 

Elektricitätslaitung    in    dielektrischen    Körpern    90.     Momentane   I^adung    92. 

Lange  dauernde  Ladung  93»      Versuche  von  Cohn  und  Arons  93»     Versuche  von 

WÜLLNBR  95. 

Rückstand  96. 

Spannungen    in   Isolatoren.    Blektroatriction  98.      BCAXWiox'sche  Theorie  99. 

Versuche  von  Quincke  102.    Elektrische  Volumänderung  an  kugelförmigen  Therrao- 

metercondensatoren    102.      Doppelbrechung   in    dielektrischsn  SnbstaoMn  104^ 

Versuche  von  Kkrr  104.     Versuche  von  Quincke  105. 

Berührungselektricität 106 

VoLTA'scher  Fundamentalversuch  106.  Allgemeine  theoretische  Vorstellungen,  iio. 
Spannungsreihen  112.  Spannungsreihe  der  Leiter  erster  Klasse  113.  Spannungj^ 
reihe  der  Metalle  mit  Flüssigkeiten  114.  Spannungsreihe  der  Metalle  in  FlUsai^ 
keiten  115.  Messung  der  elektrischen  Differenz  116.  VoLTA'sches  Spannungs«- 
gesetz  117.  Elektrische  Differenz  der  Metalle  in  Volts  119  f.  Elektromotorische 
Contaktkraft  zwischen  einem  festen  Körper  und  einer  Flüssigkeit  121.  Elektrische 
Differenz  zwischen  Metallen  und  Wasser  nach  Hankel  122;  nach  AvJiTOXi  und 
Perry  113.  Tropfelektroden  124  f.  Elektrische  Differenz  der  Flüssigkeiten,  gegen 
einander  127.  Theorie  von  Nernst  und  Planck  128.  Elektromotorische  PifiO^seoz 
dünner  Schichten  129.  VoLTA'sche  Säule  129  f.  Trockene  Säulen  133,  Cf^pfßk^ 
theorie  und  chemische  Theorie  134  C 

Galvanische  Comhinatione» 137 

Qalvanisebe  Blementa  137.  Allgemeines  137.  IKcmente  mit  einer  Flüssigkeit  140. 
Stäbchenkette  von  PulverbcachbRi  VoLTA'sche  Tassensäule,  Trogapparat  von 
Ckuicksoanx,  SpicalelewB&t  von  Bark,  Elemente  von  Poogendosv  und  Smw  940. 
Chromsäurekette  von  Buns&n.  LECLANCui'sches  Element  14I1.  Kette  von  Lajimbe 
WiMiouiAioi,  Physik.  IL «.  5*    /^^  T 

Digitized  by  VjOOQIC 


XXVI  Inhaltsübersicht  über  das  ganze  Werk. 

CiJütK.  Chlorsilberelemente  142.  Elemente  mit  zwei  Flüssigkeiten  142.  Danikll- 
sches  Element  142.  GROVs'sches  Element,  BuNSEN'sches  Element  143.  Ver- 
schiedene andere  Elemente  144.  Trockenelemente  144.  Gaselemente  145.  Brom- 
Elemente,  Selen-Elemente   145.     Normal-Elemente  146  f. 

Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  148.  Elektrostatische  Methode  149. 
Ohm* sehe  Strommethode  150.  Fechner's  Strom methode  150.  Fbchner's  Methode 
der  Summe  und  Differenz  150.  Compensationsmethode  von  Poggendorfp  150. 
Compensationsmethode  von  Bosscha  151.  Methode  von  DU  B«  hs-Reymond  151. 
Compensationsmethode  von  Horweg  152.  Latimer  Clask's  Potentiometer  152. 
Benutzung  des  SiEMENS'schen  Universalgalvanometers  153.  Methode  von  J.  Reg- 
NAULT  154.  Methode  der  Arbeitsleistung  154.  Absolute  Messung  der  elektro- 
motorischen Kraft  154.  Bestimmung  von  Potentialdifferenzen  154. 
Resultate  über  die  elektromotorischen  KrBfte  155  ff.  Galvanische  Elemente: 
Normal-DANIBLL,  Normal-CLARK,  Normal  von  Warren  db  la  Rue,  Normal- 
Flemming  156.  Normal-HKLMHOLTZ,  sonstige  Elemente  157.  Combination  zweier 
Metalle  mit  einer  Flüssigkeit;  Resultate  von  Poggendorfp  und  von  Branly  158  f. 
Combination  zweier  Metalle  mit  zwei  Flüssigkeiten,  Messungen  von  Beetz  und  von 
J.  Rbgnauld  159.  Messungen  von  Raoult  und  von  Streintz  160.  Messungen 
von  Magnanini  161.  Gaselemente  161.  Untersuchung  besonderer  Einflüsse. 
Wirkung  der  Amalgame  162.  Wirkung  schlecht  leitender  Flüssigkeiten  164. 
Einfluss  der  Concentration  164  f.  Wirkung  von  Mischungen  167.  Einfluss  der 
Temperatur  168.     Andere  Wirkungen  und  Einflüsse   168. 

Elektrische  Ströme 170 

Einleitung  170. 

Allgemeine  Grundlagen  172.  Grundgleichung  der  stationären  Ströme  172.  Geo- 
metrische Vorstellung  173.  Grenzbedingungen  174.  Folgerungen  174.  Experi- 
mentelle Bestätigung  der  Grundlagen   175. 

Lineare  Ströme  176.  Potentialvertheilung  176.  OHH'sches  Gesetz  177.  Experi- 
mentelle Prüfung  des  OHM'schen  Gesetzes  178.  Grenzen  der  Gültigkeit  des  Ohh- 
schen  Gesetzes  180.  Einheiten  und  Dimensionen  182.  Verlust  von  Elektricität 
an  der  Oberfläche  183.  Ansteigen  des  Stromes.  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  184. 
Tabelle  hierfür  187.  Stromverzweigung:  KiRCHHOFF'sche  Sätze  189.  Anordnung 
der  Elemente;  Parallelschaltung,  Serienschaltung  191.  Elektrische  Brttcke  192. 
FlSchenstrBme  193.  Theorie  fUr  ebene  Flächen  193  f.  Experimentelle  Prü- 
fung 197. 

Körperliche  Ströme  199.  Widerstand  körpei  lieber  Leiter  199.  Widerstand  eines 
in  eine  Platte  mündenden  Drahtes  200.  Brechung  des]]elektrischen  Stro  mes  202. 
Allgemeine  Theorie  der  Strömung  in  körperlichen  Leitem  204.  NoBiLi'sche 
Ringe  204.     GUKBHARD'sche  Ringe  205. 

Strommessung 206 

Uebersicht  206. 

Tangentenbussole,  Theorie  207  f.  Bezeichnungen :  galvanometrische  Constante 
Windungsfläche,  Reductionsfaktor,  Empfindlichkeit  210.  Gewöhnliche  Tangenten- 
bussole iio.  Bussolen  von  Gaugain  und  von  Helmhultz  212.  Tangenten- 
multiplikator von  RiECKK  214.  Tangentenbussolen  für  starke  Ströme  124.  Hipp- 
sche  Bussole  216. 

Sinusbussole  216.     Torsionsbussole  217. 

Galvanometer  218.  Spiegelablesung  218.  Modifikation  mit  Concavspiegel  220. 
Projection  221.  Astasirung  221.  Astasirung  durch  Schutzhüllen  222.  Bifilare 
Aufhängung  223.  Dämpfung  223.  Aperiodische  Bewegung  225.  Verschiedene 
Formen  der  Galvanometer;  Galvanometer  von  NoBiLi»  W.  Weber,  Wiedbmann  226. 
Galvanometer  von  Siemens  227.  Galvanometer  von  Rosenthal,  Kollert  228. 
Galvanometer  von  Meyerstein  229.  Diflerentialgalvanometer  129.  Universal- 
galvanometer   von    Siemens    und    Halskb    230.      Praktische    Galvanometer   23a 


Digitized  by 


Google 


Inhaltsübersicht  über  das  ganze  Werk.  XXVII 

GalTanometer  mit  beweglichem  Stromkreis  331.  Registrirapparate  233.  Aichung 
und  Gradirung  der  Galvanometer  233.  Galvanometerconstante,  Rollenform,  günstigste 
Wiikung  der  Galvanometer  234.  Beobachtungsmethoden:  Torsionsmethode, 
Schwingungsmethode,  Ablenkungsmethode,  Anschlagsmethode,  Multiplikations- 
methode, Ausschlag-  oder  ballistische  Methode  für  momentane  Ströme  236.  Zurück- 
werfiiogsmethode  237.  Beobachtung  inconstanter  Ströme  238.  Zeitmessung  238. 
Blektrodjmamometer  239.  Princip  239.  Anwendungen  240.  Verschiedene  Con- 
structionen  240.  Nadeldynamometer  von  Bellati  und  Giltay  242. 
Stromwaagen  243.  Elektromagnetische  Waage  243.  Elektrodynamische  Waage 
244.  Praktische  Stromwaage  245.  Voltameter  245.  Wasservoltameter  oder 
Knallgasvoltameter  246.  Gewichts-Wasservoltameter  247.  Silbervoltameter,  Kupfer- 
voltameter  247.     Quecksilbervoltameter  248. 

Andere  Methoden  der  Strommessung  248.    Elektrometrische  Methode  248.    Lipp- 
MANN'sches  Galvanometer;     Aräometer- Galvanometer;     CARDEW'scher  Strommesser; 
kalorimetrische  Messung;    optisches  Galvanometer  249. 
ElektricitStsztthler  249. 

Methoden  zur  Bestimmung  von  Widerstanden  undLeitungsfahigkeiten    250 
Hilfsapparate  zur  Messung  von  Widerständen  250.     Commutatoren  und  Gyro- 
trope  250.      Stromunterbrecher  251.     Rheostaten  252.      Widerstandseinheiten    254. 
Messbrücken  256.     WiderstandsgefUsse  für  Elektrolyse  258. 

Methoden  zur  Vergleichung  von  Widerstünden  und  zur  Bestimmung  der 
Leitungsfühigkeit  259.  Messung  von  Widerständen  der  Leiter  erster  Klasse  259. 
Substitutionsmethode;  Methode  von  Becque&el  mit  dem  Differentialgalvanoskop  259. 
Methode  mit  Nebenschlussgalvanometer;  Methode  der  WHBASTON'schen  Brücke  260. 
Messung  sehr  geringer  Widerstände  261.  Vergleichung  grosser  Widerstände  262. 
Vergleichung  von  Widerständen  durch  die  Dämpfung  einer  Magnetnadel  262. 
Messung  des  Widerstandes  von  Elektrolyten  263.  Messungen  mit  gleichgerichtetem 
Strom  263.  Methode  von  Paalzow  264.  Messungen  mit  Wechselströmen  264. 
Messungen  des  inneren  Widerstandes  von  Elementen  265.  Methode  der  Wechsel- 
ströme 265.  Methode  von  Ohm  265.  Methode  von  Mance  265.  Compensations- 
methode  266. 

Elektrisches  Leitungsvermögen  von  metallisch  leitenden  Körpern  .    .    267 

Vorbemerkung;  Einheit  des  Widerstandes;  specifischer  Widerstand  267. 
Elektrische  Leitungsfilbigkeit  der  reinen  Metalle  268.  Tabelle  der  Leitungs- 
f^igkeit  reiner  Metalle  bei  0**  269.  Tabelle  der  spedfischen  Leitungsfähigkeit  für 
käuflich  reine  Metalle  269.  Widerstände  in  Ohm  and  TemperaturcoSfficicnten  von 
Drähten  von  1  m  Länge  und  1  qmm  Querschnitt  270.  Abhängigkeit  der  Leitungs- 
fähigkeit reiner  Metalle  von  der  Temperatur  bis  100°  270.  Leitungsfähigkeit  bei 
höheren  Temperaturen  271.  Leitungsfähigkeit  bei  sehr  tiefen  Temperaturen  273. 
Einfluss  von  Strukturänderungen  auf  die  Leitungsfähigkeit  der  Metalle  274.  Ein- 
fluss  der  Magnetisirung  auf  die  I^itungstähigkeit  der  Metalle  274.  Leitungsfähigkeit 
flüssiger  und  erstarrender  Metalle  276. 
Elektrische  LeitungsfVhigkeit  von  Legirungen  278. 

Begehung  der  elektrischen  Leitungsfähigkeit  der  Metalle  und  Legirungen  xu 
ihrer  WSrmeleitnngsfXhigkeit  280. 

Andere  metallische  leitende  Substanzen  mit  theilweise  eigenthUmlichem  Ver- 
halten.   Uebergang  su  den  Elektrolyten  282.    Kohle  282.    Selen  283.  Tellur  284. 
Phosphor  284.     Schwefel   284.     Schwefelmetalle  284. 
Elektrische  Leitungsfähigkeit  von  metallischen  Kiystallen  286. 

Elektrisches  Leitungsvermögen  von   elektrolytisch  leitenden  Körpern    286 

Leitungsfähigkeit  der  Lösungen  286.  Vorbemerkung  286.  Literatur  287.  His- 
torisches 289. 

Lttsungen  bis  su  massiger  Verdünnung  290.  Tabellen  290  f.  Gesett  von  der 
unabhängigen  Wanderung    der  Ionen  293.      Leitungsvermögen    bei    höherer  Con- 

Digitized  by  VjOOQIC 


XXVni  Inhaltsübersicht  über  das  ganze  Werk. 

centration  295.  Einfiuss  der  Temperatur  auf  das  Leitungsvermögen  297.  Be- 
ziehungen zwischen  elektrolytischem  Widerstand  und  Reibungswiderstand  297. 
Aeusserat  verdOnnte  Lösungen  298.  Neutrale  Lösungen  298.  Saure  und  al- 
kalische Lösungen  298.  Das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  der  Ionen  für 
äusserst  verdünnte  Lösungen  300.  Starke  und  schwache  einbasische  Säuren.  Be- 
weis des  Gesetzes  der  unabhängigen  Wanderung  der  Ionen  für  dieselben  300. 
Wanderungsgeschwindigkeit  der  Anionen  von  organischen  Säuren  304.  Theorie 
von  Arrhenius  305.  Verdünnungsgesetz  von  Ostwald  306.  Berechnung  der 
chemischen  AffinitätscoÖfficienten  aus  der  Leitungsfkhigkeit  308.  Anwendung  der 
Bestimmung  der  elektrischen  Leitungsfähigkeit  zur  Untersuchung  der  Molekular- 
grösse  von  Salzen  312. 

Leitung« vermögen  von  gemischten  Lösungen  315. 

Leitungafithigkeit  von  festen    und    geschmolzenen  Salzen  316.    Literatur  316. 
Tabellen  319.     Einfluss  des  Druckes  321.     Glas  und  Porcellan  322. 
Leitungsfähigkeit  von  Krystallen  322. 
Leitungslähigkeit  sehr  schlecht  leitender  flüssiger  und  fiester  Elektrolyte  324. 

Elektricitätsleitung  der  Gase 325 

Ueberblick  über  die  Erscheinungen  des  Elektricitätsaberganges  dnröh  Gase  325. 
Elektricitätsleitung  der  Gase  bei  grösserer  Dichte  326.  Elektricitätsleitung  in  ver- 
dünnten Gasen  327.  Abhängigkeit  der  Entladung  vom  Druck  328.  Die  Aus- 
breitung der  negativen  Entladung  331.  Mechanische  Wirkungen  der  Entladung  334. 
Wärmewirkungen  der  Entladung  334.  Farbe  der  Entladung,  Spectrum  des  aus- 
gesandten  Lichtes  336.  Einwirkung  eines  Magnets  auf  die  Entladung  336. 
Entladungen  in  verdünnten  Gasen  unter  Benutzung  constanter  Batterien  337. 
Der  positive  Theil  der  Glimmentladung  339.  Das  negative  Glimmlicht  in  Gasen 
von  geringer  Dichte  340.  Das  Glimmlicht  bei  höheren  Drucken  340^ 
Das  elektrische  Leitungsvermögen  erhitzter  Gase  und  Dampfe  342.  Elek- 
tricitätsleitung der  Flammen  344.  Unipolare  Leitung  der  Flammen  348. 
Die  Elektricität  der  Flamme.  Die  Elektricitätserregung  beim  Contacte  von 
Gasen  und  glühenden  Körpern  349.  Die  Funkenentladung  und  ihre  Gesetze  351. 
Begriflf  der  Schlagweite  352.  Beriehung  zwischen  Schlagweite  Entladungspoten- 
tial 352.  Funkenentladung  bei  höherem  Druck  353.  Funkenentladungen  des  In- 
ductoriums  353. 

Der  Lichtbogen  353.  Entstehung  und  äussere  Erscheinung  des  Licbti>ogens  353. 
Temperatur  des  Lichtbogens  354.  Die  suponirte  elektromotorische  Gegenkraft  im 
Lichtbogen ;  Versuche,  sie  direkt  nachzuweisen  356.  Der  scheinbare  Widerstand 
im  Lichtbogen  358.  Die  Potentialdifferenz  beider  Kohlen  359.  Der  zischende 
Bogen  366.  Ist  der  Lichtbogen  eine  continuirliche  Entladung?  367.  Einfluss  des 
Sahgehaltes  der  Kohlen  368.  Versuche  mit  metallischen  Elektroden  368.  Ein- 
fluss der  Erwärmung  und  der  Lage  der  Elektroden  368.  Lichtbogen  in  verdünnter 
Luft  und  in  anderen  Gasen  369. 

Ueber  den  Einfluss  des  Lichtes  auf  elektrische  Erscheinungen  369.  Beein- 
flussung der  Funkenbildung  369.  Wirkung  des  Lichtes  auf  das  Leitungsvermögen 
verdünnter  Luft  370.  Zerstreuung  negativer  Ladungen  durch  das  Licht  371.  Zer- 
streuung positiver  Ladungen  durch  das  Licht  373.  Erzeugung  positiver  Elektricität 
durch  Belichtung  373.  Aktin oelektrischer  Strom  375.  Ueber  den  hemmenden 
Einfluss  des  Magnetismus  auf  lichtclektrische  Entladungen  376. 
Theorie  der  Gasentladungen  376.  Reine  Correctionstheorie  376.  Dissociations- 
theorie  379.  Aethertheorien  383.  Wesen  der  Kathodenstrahlen  384.  Versuche 
zur  Erklärung  der  Schichtenbildung  386. 

Thermoelektricitfit 3^7 

Allgemeine  Uebersicht  387. 

Speeiellere  Behandlung  391.      W.  Thomson's    Theorie   ftlr   nicht  krystallinische 

lineare  Leiter  391.     Versuche   von  le  Roux  393.    THOMSON-Eftect  393.   Pkltier- 


Digitized  by 


Google 


Inhaltsübersicht  Über  das  ganze  WerJc.  XXIX 

Efiect  394.  Corobination  mit  festen  Metallen  395.  Thennoelektrische  Diagramme  396. 
Geschmolzene  Metalle  398.  Thomson- Eflfect  in  Quecksilber  399.  Ströme  in 
chemisch  gleichem  Material  400.  Thermoelektrisches  Verhalten  in  Krystallen  404. 
Zusammenhang  des  thermoelektrischen  Verhaltens  mit  anderen  Eigenschaften  404. 
Numerische  Angaben  407.  Matthisssen  407.  Antimonlegirungen  mit  Kupfer 
combinirt  407.     Wismutblegirungen  mit  Kupfer  combinirt  408. 

Die  elektrische  Beleuchtung 410 

Das     elelctrische    Bogenlicht    410.      Hauptstromlampen     41t.        Nebenschluss- 
lampen 412.     Differentiallampen  412. 
Dm  elektrische  GlUhlicht  413. 
Schaltung  von  B<^enlampen  und  Glühlampen  415. 
Hilfsapparate  fUr  elektrische  Beleuchtung  416. 

Wärme  und  elektrische  Arbeit  von  Ketten 417 

Wünne  in  Folge  des  Widerstandes  417. 

Arbeit  und  chemischer  Umsata  420.  Beobachtungen  von  Favre  420  f.  Beob- 
achtungen von  Raoult  422.  Ansichten  von  Edlund  423.  Theorie  von  Braun  423. 
Theorie  von  HfiUtfHOLTZ  425.  Messungen  von  Braun  427  f.  Kritik  von  Braun's 
Messungen  431.  Thermische  Veränderlichkeit  und  ihre  Beziehung  zur  Energie- 
umwandlung 432.  Beobachtungen  von  Czapski  433.  Beobachtungen  von  «Gockkl 
433  «i-  435i  von  Jahn  434,  von  Bouty  434.  Uebersicht  der  Resultate  436. 
Elektrolyse  439.     Einiluss    des  Amalgamirens  auf  die  elektromotorische  Kraft  440. 

Elektrolyse 441 

Allgemeine  Resultate  441.  Historisches.  Nomenklatur  441.  Grundgesetze  der 
Elektrolyse  447.  Aeltere  Vorstellungen  ttber  den  Vorgang  der  Elektrolyse  und 
Faraday's  Theorie  445.  Wanderung  der  Ionen  447.  Ueberftthrungszahlen,  Ver- 
suche von  Hittorf  449  f.  Voltameter  465.  Die  elektrochemischen  Aequi- 
valente  468.  Tabelle  der  Atomgewichte  und  Aequivalentgewichte  469.  Elektro- 
lyse gemischter  Lösungen  471.  Die  secundären  Vorgänge  und  andere  Begleit- 
erscheinungen bei  der  Elektrolyse  471. 

Specielle  Elektrolyse  472.  Specielle  Elektrolyse  sehr  verdünnter  Lösungen  von 
SaUen  und  Säuren  in  Wasser  (Elektrolyse  des  Wassers)  472.  Specielle  Elektro- 
lyse geschmolzener  wie  gelöster  Körper  474.  Elektrolyse  organischer  Verbin- 
dungen 492. 

Elektrische  Endosmose  und  Strömungsströme 493 

Elektrische  Endosmose  493.  Fortführung  suspendirter  Theilchen  durch  den 
Strom  502.     StrOmungsstrOme  504. 

Theorie  von  von  Heimholte  509.  Flüssigkeit  durch  einen  Strom  fortge- 
trieben 510.  Drucksteigerung  durch  elektrische  Endosmose  511.  Fortführung 
des  Wassers  durch  Entladung  von  Leydener  Flaschen  513.  Theorie  der  Strömungs- 
ströme 514.     Prüfung  der  Theorie  durch  Dorn  515. 

Polarisation 516 

Allgemeines  516.  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  518. 
Vorstellungen  über  das  Wesen  der  Polarisation  520.  Das  Maximum  der  Polari- 
sation 522.  Polarisation  an  verschiedenen  Metallen  524  f.  Polarisation  durch 
Kräfte  unterhalb  des  Maximums  528.  Elektromotorische  Kraft  sehr  dünner 
Schichten  531.  Einfluss  verschiedener  Umstände  und  Begleiterscheinungen  auf  die 
Polarisation  532. 

Accumulatoren 533 

Herstellung  der  Accumulatoren  533.  Chemie  der  Accumulatoren  536.  Eigen- 
schaften und  Behandlung  der  Accumulatoren  537. 

Druckfehlerverseichniss  und  kleine  Zusätze 538 

Sachregister 540 

Namenregister 542 


Digitized  by 


Google 


XXX  Inhaltsübersicht  über  das  ganxe  Werk. 

m.  Band,  a.  Abtheilung. 
Magnetismus 3 

Orunderscheinungen  3.  Anziehung  3.  Pole  4.  Richtkraft  5.  Anziehung  und 
Abstossung  5.     Nordpol  und  Südpol  5. 

Gesets  der  Wirkung  swischsn  Polen  6.  Abhängigkeit  von  der  Entfernung  6. 
Abhängigkeit  von  den  Polstärken  7.  Einheit  der  Polstärke  7. 
Wirkung  jcwischen  Polpaaren  8.  Polpaare,  ein&che  oder  ideale  Magnete  8. 
Drehungsmoment  9.  Gleichgewichtseinstellung  11.  Verschiebende  Kraft  11.  Spe> 
cielle  Fälle  12.  Specialisinmg  ftlr  eine  kleine  Nadel  13.  Specialisirang  ftir  die 
beiden  Hauptlagen  des  festen  Polpaares  14.  Mitwirkung  eines  dritten  Magneten  15. 
Mitwirkung  des  Erdmagnetismus  15.  GAUSS'scher  Nachweis  des  Grundgesetzes  18. 
Magnetisches  Moment  19. 

Das  magnetische  Feld  20.  Magnetische  Kraftlinien  21.  Magnetisches  Potential, 
Intensität  des  Feldes  22.  Niveauflächen  22.  Dichte  der  Niveauflächen  und  Kraft- 
linien 23.  Berechnung  und  Zeichnung  specieller  Fälle  23.  Gleichförmiges  Feld  24. 
Tonale  Vertheilung  der  Kraftlinien  24.  Zwei  gleichartige,  gleich  starke  Pole  26. 
Zwei  entgegengesetzte,  gleich  starke  Pole  27.  Experimentelle  Darstellung  specieller 
Fälle  28. 

Constitution  der  Magnete  29.  Molekulare  Natur  des  Magnetismus  29.  Scheidung 
und  Drehungshypothese  30.  Gesammter  und  freier  Magnetismus  31.  Linearer 
Magnet;  Vertheilung  der  Länge  nach  32.  Magnetisches  Moment  und  Pole  eines 
Fadens  34.  Vertheilung  im  Querschnitt,  Magnetstäbe  34.  Andere  Formen  von 
Magneten  35. 

Wirkung  der  Magnete  nach  Auaaen  36.  Wirkung  einer  magnetischen  Molekel  37. 
Wirkung  eines  ganzen  Magneten.  Oberflächlicher  und  innerer  Magnetismus  38. 
Magnetisches  Moment  und  magnetische  Axe  39.  Potential  einer  Schaale ;  Satz  von 
Gauss  40.  Potential  zweier  Magnete  auf  einander  43.  Potential  gleichförmiger 
Magnete  44.  Mitwirkung  des  Erdmagnetismus  45.  Gewöhnliche  und  äquivalente 
Pole  46. 

Besondere  magnetische  Erscheinungen  48.  Magnetische  Induction  48.  Per- 
manente und  temporäre  Magnetisinmg  50.  Coercitivkraft  51.  Uebereinander- 
lagerung  von  verschwindendem  und  bleibendem  Magnetismus  52.  Sättigung  52. 
Permeabilität  52.  Schirmwirkung  53.  Diamagnetismus  53. 
Material,  Form  und  Herstellung  der  Magnete  54.  Magnetisirungsmethoden  57. 
Magnetische  Messungen 59 

Uebersicht  59. 

Magnetometer  60.  Messung  magnetischer  Intensitäten  60.  GAUSS'sche  Methode 
zur  Bestimmung  des  Magnetismus  eines  Stabes  oder  der  Horizontal-Componente 
des  Erdmagnetismus  63.  Ablenkungsbeobachtungen  63.  Schwingungsbeobach- 
tungen 67.  Modifikation  der  GAUss'schen  Methode  69.  Compensationsmethode  71. 
Bifilannethode  72.  Befilarmagnetoroeter  von  Gauss  72.  Bifilarmethode  von  WOD  75. 
Bifilargalvanische  Methode  75.  Neuere  Form  der  Methode  76.  Aeltere  Form  der 
Methode  77. 

Magnetische  Waagen  78.  Magnetische  Waage  von  yon  Hslmholtz  79.  Erd- 
magnetische Waage  von  Töplbr  80. 

Methode  der  InductionsstrOme  81.     Magnetismus  der  Lage  81. 
Messung  der  Verticalintensität  des  Erdmagnetismus  82. 
Elektrodynamische  Drehwaage  von  Rdecks  83. 
Messung  der  Deklination  84.     Compass  87. 

Messung  der  Inklination  88.  Erdinduktor  90.  Relative  Messung  magnetischer 
Intensitäten  und  Richtungen  94.  Vergleichung  von  Stabmagnetismen  94.  Inten- 
sitätsvariometer 95.  Deklinations-  und  Inklinationsvariometer  96,  Magnetographen  97. 
Vergleichung  erdmagnetischer  Grössen  an  verschiedenen  Orten  98.  Lokalvariometer 
von  F.  Kohlrausch  99.  Gebirgsmagnetometer  von  O.  E.  Mbykr  99. 
Messung  magnetischer  Felder  100. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Inhaltsttbersicht  über  das  ganze  Werk.  XXXI 

Weitere  magnetische  Messungen  103.  Specifischer  Magnetismus  103.  Trag- 
kraft 103.  Messung  der  Vertheilung  des  Magnetismus  104.  Ermittelung  der  Axc 
eines  Magneten  104.     Messung  des  Polabstandes  105. 

Erdmagnetismus 106 

Einleitung  106. 

Oertliche  Vertheilung  106.  Isomagnetische  Linien  106.  Deklination,  Isogonen  108. 
Inklination,  Isoklinen  iia  Horizontalintensitäti  Isodynamen  112.  Totalintensifät. 
Total-Isodynamen  113.  Kraftlinien  und  Niveaulinien  116.  Besondere  örtliche  Er- 
scheinungen 117. 

Zeitliche  Aenderungen  119.  Säkulare  Deklinationsänderung  119.  Säkulare  Inkli- 
nationsänderung 121.  Säkular- Aenderung  der  Horizontalinte nsität  122.  Tägliche 
Schwankungen  123.  Andere  periodische  Schwankungen  125.  Magnetische  Störungen  125. 
Theorie  des  Brdmmgnetismus  127.  Gxuss'sche  Theorie  128.  Magnetische  Axe 
der  Erde  131.  Einfluss  von  Land-  und  Wasservertheilung  132.  Einfluss  der  Boden- 
gestaltung 133.  Gebirgsmagnetismus  133.  Beziehungen  zur  Temperatur  134. 
Magnetische  oder  elektrische  Natur  des  Erdmagnetismus  135.  Polarlichter  135. 
Erdströme  138. 

Magnetische  Induction 139 

Einleitung  und  Uebersicht  139. 

Allgemeine  Theorie  141.  Susceptibilität  und  Permeabilität  144.  Gestaltungs- 
coefficient  146.     Aehnlichkeitssatz  von  Thomson  147. 

Anwendung  der  Theorie  auf  einzelne  Körperformen  149.  Magnetisirung  einer 
Kugel  149.  Ellipsoid  151.  Cylinder  153.  Zwei  Kugeln  155.  Methode  der  succes- 
siven  Annäherung  155.  Thomson' sches  Problem  156.  Thermodynamische  Theorie  1 56. 
Molekulartheorie  156.  Scheidungshypothese  156.  Drehungshypothese,  magnetische 
Sättigung  157.  Berücksichtigung  der  Coc^rcitivkraft ;  remanenter  Magnetismus  158. 
Theorien  von  W.  Weber  und  von  Maxwell  159.  Weiterentwickelung  der  Molekular- 
theorie 160.  AMF&RE'sche  Theorie  der  Molekularströme  161. 
Experimentelle  Untersuchungen  161. 

Mestungsmethoden  162.  Magnetometrische  Methode  162.  Methode  der  In- 
ductionsströme  oder  ballistische  Methode  163.  Isthmus-Methode  164.  Zugkraft- 
Methode  165.     Optische  Methode  166. 

Erlebnisse  der  Messungen  166.  Langer,  weicher  Eisendraht  167.  Ring  aus  ge- 
gHihtem  Schmiedeeisen  169.  Versuche  mit  EUipsoiden  169.  Curvensystem  für  Drähte 
verschiedener  Länge  170.  Verhalten  gegen  starke  Kräfte  171.  Remanenz  172. 
Hysteresis  174.  Kreisprocess;  Arbeit  beim  Magnetisiren  175.  Magnetische  Nach- 
wirkung 176.  Untersuchungen  von  Wiedemann,  Bouty  und  Fromme  177. 
WALTENHOPEN'sches  Phänomen  178.  Untersuchungen  von  Auerbach  178.  Ent- 
magnetisirung  179.  Magnetischer  Kreis  180.  Zusammenwirkung  verschiedener 
Magnetisirungen  181.  S^itdauer  der  magnetischen  Induction  182. 
Empirische  Magnetisirangsformeln  183.  Abhängigkeit  der  Magnetisirung  von  der 
äusseren  Kraft  183.  Abhängigkeit  der  Magnetisirung  von  den  Dimensionen  184. 
Polabstand  185.     Tragkraft  und  Anziehung  der  Magnete  186. 

Magnetismus  der  verschiedenen  Körper , 187 

Uebersicht  187. 

FerromAgnetismus  188.  Eisen  und  Stahl  188.  Verschiedene  Eisensorten  193. 
Besondere  Stahllegirungen  193.  Magneteisenstein  195.  Eisenpulver  195.  Nickel 
196.     Kobalt  198. 

Paramagnetismus  und  Diamagnetismus  199.  Methodik  199.  Absolute  Messun- 
gen 204.  Wismuth  205.  Eisenchlorid  206.  Absolute  und  relative  Zahlen  für 
andere  Stoflfe  206.  Flüssigkeiten  207  f.  Chemische  Beziehungen  bei  Flüssigkeiten 
210.  Molekularmagnetismus  211.  Atommagnetismus  212.  Gase  213  f.  Abhängig- 
keit vom  Druck  der  Gase  215.  Abhängigkeit  des  Magnetismus  der  Flüssigkeiten 
und  Gase  von  der  magnetisirenden  Kraft  215. 


Digitized  by 


Google 


XlCXn  lühidt^ttbeniidfat  über  das  ganze  Werk. 

Theotflie  d^Pm^H-  'ttnd  Diaini^ittMiBmaB  217.  ThMyrie  der  9nAadtioii  in  «cltwach 
tbal^etiddhen  Körpern  2*17.  Bewegung  and  EinsteUung  im  magnetischen  Felde  218. 
Unmöglichkeit  diamagnetischer  Körper  2^0.  Differentielle  Theorie  des  Diamagne- 
tismus  220.     Physikalische  Theorien  222. 

Kryatallmagnetismus  223.  Einleitung  223.  Theorie  der  Magnetisirung  einer  Kiystall- 
«kugel  »24.  Einstellung  im  gleichföimigen  Felde  226.  Verschiebung  im  ungleich- 
fbnnigtm  Felde  2^7.  Beobachtungen  und  Messungen  228.  Die  wichtigsten  all- 
.'gemeinen  Resultate  230  f. 

Beziehungen  des  Magnetismus  zu  anderen  Erscheinungen 233 

U(ft>erBioht  233. 

BteÜAumgon  'Mir  Blasttcitttt,  Mechanik,  Akustik  234.  Einfluss  der  Llbgs- 
tpannung  auf  den  Magnetismus  234.  'Längenänderung  durch  Magnetismus  238. 
'Besi^ung  sUr  Biegung  239.  Wirkung  der  Torsion  auf  den  Magnetismus  240. 
WÜkung  des  Magnetismus  auf  die  Torsion  243.  Beziehung  zum  Volumen  244. 
Magnetistriction  245.  Theorie  245  f.  Zug  und  Druck  247.  Formänderung  magne- 
tischer Kugeln  248.  Deformation  eines  EUipsoids  250.  Besiehuogen  xu  den 
mechanischen  Constanten  der  Körper  251.  Beziehung  zu  Bewegungsvorgttngen  251. 
Einfluss  von  Erschütterungen  251.  Stossversuche  253.  Erzeugung  von  Schall 
durch  Magnetismus  254.     Telephon  von  Rsiss  255. 

Besiehung  zur  Wärme  256.  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Magnetismus  256. 
Graphische  Darstellung  258.  TemperaturcoiSfficient  259.  Einfluss  der  Temperatur 
auf  den  permanenten  Magnetismus  261.  Temperatur  und  Hjrsteresis  263.  Einfluss 
der  Temperatur  auf  schwach  magnetische  Körper  264.  Auf  diamagnetische. Stoffe  265. 
Temperaturcoefflcient  bei  Gasen  265.  Theorie  des  Temperatureinflusses  266.  Ther- 
momagnetische  Motoren  267.  Wärmewirkung  der  Magnetisirung  268.  Nothwendig- 
keit  der  Wärmewirkung  268.  Messungsmethoden  268.  Bestandteile  der  Magneti- 
sirungswärme  270.  Einfluss  des  Magnetismus  auf  das  thermische  und  chemische 
Verhalten  273.  Wärmeleitung  273.  Speciflsche  Wärme  273.  Einfluss  des  Magne- 
tismus auf  physikalische  und  chemische  Vorgänge  274.  Einfluss  auf  chemische 
Reactionen  274. 

Beziehungen  zum  Licht  275.  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes  beim 
Durchgange  durch  magnetische  Körper  275.  Sinn  der  Drehung  276.  Einfluss  der 
Strecke  277.  Schiefer  Durchgang  278.  Einfluss  der  Intensität  der  Magnetisirung  278. 
Einfluss  der  Wellenlänge  280.  Drehung  bei  gleichzeitiger  Doppelbrechung  283. 
Beziehung  zur  Constitution  283.  Drehung  durch  remanenten  Magnetismus  284. 
Maasseinheiten  284.  Zahlenwerthe  284  f.  Drehung  in  Gasen  288.  Drehung  der 
Polarisationsebene  der  strahlenden  Wärme  289.  Beeinflussung  des  Lichtes  bei  der 
'Reflexion  von  Magneten  289.  KeRR'sches  Phänomen  289  f.  Cirkulare  Doppel- 
brechung durch  Magnetismus  293.   Theorie  der  magneto-optischen  Erscheinungen  294. 

Elektromagnetismus      296 

Uebersicht  296. 

Wirkung  von  Strömen  auf  Magnete  297.  Grunderscheinungen.  AupiRE'sche 
Regel  297.  BiOT-SAVART'sches  Gesetz  299.  Magnetisches  Feld  und  Potential  eines 
geraden  Stromes  299.  Geradliniger  Strom  in  einem  gleichförmigen  Magnetfelde  300. 
Wirkung  eines  Stromelementes  auf  eiiÄn  ^Magnetpol  302.  'Potential  eines  *beli«big 
geschlossenen  Stromes  302.  Wirkung  eines  Kreisstromes  303.  Wirkung  von 
Spulen  304.  Aeqtti Valenz  von  SttÜmen  und  'Magneten  306.  KuCPtVB'sehe  ^rheorie 
des 'Magifetismus  308. 

Wirkung  von  Magneten  auf  elektrische  Ströme  309.  MAXWEtL-sches'GeseU  310. 
Wirkung  (des  'Erdmagnetismus  auf  Ströme  3x1.  'Deformation  dm^  elektromagne- 
tische Wechselwirkung  311, 

'lEIdStronuignetitf6tae  KötationB-  und  'Schwfngimgsappamte  3r2.     Rotation  von 
Magneten    um  Str^5me  313.     Rn^tation    von  "Strömen   um  Magnete  314.     Rotation 
von  FlOssigkeiten  315.     Uilterbrechungs-  und  Schwingungsapparate  317. 
Magnetisirung  durch  elektrische  StrOme  319. 


Digitized  by 


Google 


InhähsOberslcht  über  das  gante  Werk.  XXXIII 

Hall^ches  PhMnomen  nnfl  verwandte  Erscheinungen  322.  Gesett  des  Hall- 
Effectes  323.  HALL'sclie  Constante  325.  Widerstandsänderung  im  Magnetfelde; 
Longhudinaler  HALL-Effect  326.  Thermomagnetischer  Transversal-Effect  328. 
Thermomagnetischer  Longitudinal-Effect  329.  Galvanometrischer  Transversal-  und 
LongitudinaPEffect  330.  Elektromotorische  Kraft  des  Magnetismus  331.  Einfluss 
des  Magnetismus  auf  die  Therm oelektricität  331.  Theorie  des  ÜALL'schen  Phäno- 
mens und  der  verwandten  Erscheinungen  332.  Einfluss  des  Magnetismus  auf 
elektrische  Entladungen  und  auf  das  elektrische  Licht  334.  Zusammenhang  mit 
dem  HALL'schen  Phänomen  und  verwandten  Erscheinungen  336. 

Elektrodynamik      335 

Uebersicht  der  Grunderscheinungen  336.  Das  ÄMPiRs^sche  Grundgesetz  338. 
Wirkung  eines  geschlossenen  Stromes  auf  ein  Stromelement  340.  Andere  Grund- 
gesetze 343.     Anwendungen  der  Elektrodynamik  345. 

Induction 3^,5 

Entdeckung  der  Indnctionserscheinimgen.  Empirische  Gesetze  derselben. 
Inductionsapparate  346.  Uebersicht  der  Grunderscheinungen  346.  Faraday's 
Grundversuche  346.  Experimentelle  Gesetze  der  Induction ;  Volta-Induction ;  Magnet- 
Induction  350.  Apparate  zur  Verstärkung  und  zur  Anwendung  der  Inductions- 
erscheinungen  353.  Disjunctoren  oder  Analysatoren  353.  Magnetelektrische  Ma- 
schinen 355.    Elektromagnetische  Inductionsapparate  357. 

Aeltere  theoretische  Untersuchungen  über  die  induction  360.  Mathematische 
Theorie  in  geschlossenen  Leitungen  360.  Theorie  von  F.  Neumann  361  f.  Beispiele 
und  Anwendungen  der  Gesetze  der  Induction  in  geschlossenen  Leitungen  368. 
Unipolare  Induction  371.  Inductionscoefficienten  von  Drahtleitungen  auf  einander 
und  auf  sich  selbst  273. 

Ueber  den  Verlauf  yon  Inductionsströmen,  sowie  allgemein  yon  veränder- 
lichen StrOmen  in  Drahtleitungen  377.  Allgemeine  Gesetze  377.  Veränderliche 
Ströme  bei  Einschaltung  und  Ausschaltung  constanter  Ketten  381.  Inductions- 
col!flFicienten  zweier  Rollen  aufeinander  383.  Inductionscoefficienten  zweier  Rollen- 
paare aufeinander  383.  SelbstinductionscoSfficienten  und  Vergleichung  solcher 
CoSfficienten  384.  Wechselströme  oder  elektrische  Schwingungen  387,  Vorrich- 
tungen zur  Erzeugung  und  Messung  von  Wechselströmen  387.  Sinusinductor  388. 
Elektrodynamometer  389.  Elektrodynamische  Interferenz  389.  Spiegeloscillometer  und 
Gasflammen oscillometer  390.  Optisches  Telephon  390.  Berechnung  von  Wechsel- 
strömen. Versuche  Über  den  Verlauf  derselben.  Anwendungen  von  Wechselströmen  bei 
wissenschaftlichen  Untersuchungen  391.  Einfacher  Stromkreis  mit  periodischer,  elektro- 
motorischer Kraft  391.  Einfache  Leitung  mit  periodischer  Stromqudle  392.  Einfacher 
Strornkreismit  periodischer  Stromquelle  und  einer  eingeschalteten  Flüssigkeitszelle  mit 
polarisirbaren  Elektroden  393.  Vertheilung  eines  Wechselstromes  auf  zwei  parallel 
geschaltete  Zweige  mit  Selbstinduction  394.  Zwei  Stemkreise  wu-ken  durch  Induc- 
tion aufeinander  394.  Verbreitung  elektrischer  Schwingungen  in  der  Whbastone- 
«olien  Brücke  396.  Differentialinductoren  397.  —  Lineare  Leiter  in  Verbindung 
mit  Gondensatoren.  Periodische  und  aperiodische  elektrische  Ströme  399. 
Wlrmewirtningen  der  Entladungsströme  401. 

'Indvetlon  in  '^kUiptili^xen  Leitern  403.  Allgemeine  Gesetze  403.  Induction  in 
»Leitern,  welche  in  einem  magnetischen  Kraftfeld  bewegt  werden  404.  Induction 
in  einem  'Tükeonien  Leitereiement  bei  Veränderung  der  Feldintensität  405.  Induction 
bei  Rotation  ^von  Scheiben  in  einem  ^Magnetfeld.  Rotationsmagnetismus  407. 
Dämpfende  Wirinmgen  der  Inductionsströme.  Wärmeentwicklung  durch  dieselben  409. 
Einwiritang  emes  zeitlieh  vettlnderlichen  Kraftfeldes  auf  ruhende  Leiter  410. 
'Wechsehrirkimg  -zwischen  veränderlichen  Strömen  und  Eisenmassen  411. 
Elektrische  Schwingungen  von  sehr  grosser  SchwingungsaaUL  Ausbieitung 
ider  elektrischen  Kraft  41:5.  'Experimentelle  Untersuchungen  von  H.  Hxirrz  über 
•sehr  schnelle  elektrische  Schwingungen  415  f.  <Geradlinige  Ansbreitung,  Polarisation, 
Reflexion,    Brechung  elektrischer  Kraftstrahlen  422.     Untersuchungen,  .welche  den 

Digitized  by  VjOOQIC 


XXXIV  iDhaltsttbersicht  über  das  ganze  Werk. 

Nachweis  und  die  Erregung  sehr  kurzer  elektrischer  Schwingungen  betreffen  423. 
GsissLBR'sche  Röhren  an  Stelle  von  Funken  424.  Wärmewirkungen  elektrischer 
Schwingungen  425.  Physiologische  Wirkungen  427.  Mechanische  Wirkungen 
elektrischer  Drahtwellen  427.  Verwendung  des  Telephons  428.  Verwendung  der 
Influenzmaschine  zur  Erzeugung  elektrischer  Schwingungen  429.  Untersuchungen 
über  Fortpflanzung  und  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  sehr  kurzer  elektrischer 
Schwingungen  in  Drähten  und  in  der  Luft  430.  Resonanzerscheinungen  43a 
Multiple  Resonanz  431.  Dämpfung  elektrischer  Schwingungen  432  f.  Schirm- 
wirkung von  Metallmassen  gegen  schnelle  elektrische  Schwingungen  441.  Absorp- 
tion und  Verzweigung  elektrischer  Schwingungen  442.  Verhalten  von  Isolatoren, 
leitender  Flüssigkeiten  und  verdünnten  Gasen  gegen  elektrische  Schwingungen  444. 
Bestimmung  von  Di  elektricitätsconstanten  mittelst  elektrischer  Schwingungen  445. 
Maxweirsche  Theorie  der  Elektricität  und  des  Magnetismus,  Neuere  Unter- 
suchungen Über  dieselbe.  Anwendungen  auf  specielle  Probleme  449.  Allge* 
meine  Gleichungen  für  ruhende  Körper  449.  Uebersicht  der  Hauptsätze  der 
MAXWELL'schen  Theorie  450.  Allgemeine  Bewegungsgleicbungen  der  Elektricität  in 
ruhenden  Leitern  453.  Allgemeine  Gleichungen  der  Elektricität  und  des  Magnetis- 
mus für  ruhende  Medien  nach  H.  Hb&tz  455.  Allgemeine  Gleichungen  der  Elek- 
tricität und  des  Magnetismus  für  bewegte  Medien  458.  Die  elektromagnetische 
Energie  und  ihre  Veränderungen  460.  Untersuchungen  über  Begründung  und  Er- 
weiterung der  MAXWELL-HE&Tz'schen  Elektricitätstheorie  462.  Anwendungen  der 
allgemeinen  Gleichungen  auf  specielle  Probleme  464.  Durchgang  eines  zeitlich 
veränderlichen  Stromes  durch  einen  dicken  Draht  464.  Die  Kräfte  elektrischer 
Schwingungen  im  Räume  466.  Fortpflanzung  elektrischer  und  magnetischer  Schwin- 
gungen in  einem  unbegrenzten,  homogenen  Medium  469.  Reflexion  ebener,  elek- 
trischer Wellen  an  einer  der  Wellenebene  parallelen  Metallwand  471. 

Absolutes  Maass  bei  magnetischen  und  elektrischen  Grössen  ...  473 
Die  absoluten  Maasssysteme.  Dimensionen  der  magnetischen  und  elektri- 
schen Grössen  nach  derselben  473.  Magnetische  Grössen  473.  Elektrische 
Grössen  474.  Beziehungen  zwischen  magnetischen  und  elektrischen  Grössen  475. 
Ableitung  der  verschiedenen  Maasssysteme  476.  Absolute  Einheiten  und  Dimen- 
sionen der  einzelnen  Grössen  nach  den  beiden  Hauptsystemen  447. 
Das  internationale»  absolute  Maasssystem  479. 

Ohmbestimmungen  480.  W.  Weber's  Methode  des  Erdmductors  482.  W.  Webk&'s 
Methode  des  Rotationsinductors  482.  W.  Weber's  Dämpfungsmethode  483.  Me- 
thode der  VoLTA-Induction  (KiRCHHOFF'sche  Methode)  484.  Methode  der  rotireo- 
den  Platte  von  Lorenz  485.  Kritische  Vergleichung  der  einzelnen  Methoden  486. 
Bestinunung  der  Constante»  von  welcher  die  VerhlUtnisse  der  elektro- 
magnetischen zu  der  elektrostatischen  Einheiten  abhüngen  487. 

Technische  Anwendungen  der  Induction      490 

Dynamoelektrische  Maschinen.  Kraftübertragung  490.  Historisches.  Ueber- 
gang  von  der  elektromagnetischen  zu  den  dynamoelektrischen  Maschinen  490. 
Cylinderinductor  491.  Gleichstrommaschinen.  Construction  und  Wirkung  der- 
selben 492.  PsciNOTTi-GRAMME'scher  Ring  493.  Gleichstrommaschinen.  Haupt- 
bestandtheile  derselben  396.  Ringinductor  396.  Trommelanker  497.  Scheiben- 
anker 497.  Theorie  der  Gleichstrommaschinen  500.  Hauptstrommaschinen  502. 
Nebenschlussmaschinen  503.  Wechselstrommaschinen  503.  Transformatoren  507. 
Wechselstromtransformatoren.  Secundärgeneratoren  507.  Gleichstromtransformatoren 
und  Gleichstrom- Wechselstromtransformatoren  510.  Elektromagnetische  Motoren. 
Historisches  $10.  Elektrische  Kraftübertragung  512.  Nutzefiect  und  Wirkungsgrad 
der  Kraftübertragung  513.  Gleichstrommotoren  und  Wechselstrommotoren  515. 
Mehrphasenströme.     Drehströme.     Drehstrommotor  516. 

Telephonie  521.  Einleitung.  Allgemeines.  Historisches  521.  Telephon  und 
Mikrophon  522.  Femsprechanlagen  524.  Telephon  und  Mikrophon  als  physikalische 
Apparate  525. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Inbaltsttberricht  ttber  das  ganze  Werk.  XXXV 

Pyro-  und  Pi§zoelektricit&t      527 

Psrroelektricitilt  527.      Aehere    BeobachtungeD  527.      Beziehungen    zur   Krystall- 
fonn  528.     BeobachtuDgsmethoden  529.    Qualitative  Beobachtungsergebnisse  529  f. 
Quantitative   Beobachtungen  von    Gaugain    und   Riecke  532.     Theoretische  Vor- 
stellung von  W  TifOMSON;  Fundamentalversuche  von  Riecbx  533. 
Piltsolektricttilt  535.    Erste  Beobachtungen  von  J.  und  P.  Curie  535.  Allgemeine 
Theorie  von  Voigt  536.    Messungen  am  Quarz  und  Turmalin  539.  Nicht  homogene 
Deformationen  543.     Molekulartheorie  der  PiSzo-  und  P^roelektricttfit  544. 
Deformation  piezoelektrischer  KrystaUe  im  elektrischen  Felde  547. 
Aenderung   der  Doppelbrechung  piezoelektrischer  Kiystalle   im   elektrischen 
Felde  549. 
Würmeeffekt    in   pyroelektrischen   Krystallen  durch  dielektrische  Polarisation  549. 

Erklärungsversuche  für  die  elektrischen  Erscheinungen 550 

Femwirkungstheorien  550.  Hypothese  eines  einzigen  Fluidums  551.  Die  Bewegung 
einer  einzigen  Elektricität  mit  ihren  Trägem  hat  die  Wirkungen  eines  galvanischen 
Stromes  552.  Trägheit  der  Elektricität  553.  W.  Websr's  Gesetz  554.  Gesetz 
von  Gauss  558.     Gesetz  von  Clausius  558. 

Modificirte  Femwirkungstheorien  559.    Theorie  von  Edlund  559. 
Mechanische    Theorien     560.       Allgemeine     dynamische     Betrachtungen     von 
Maxwell  561  f.      Modelle    565.       Specielle    Theorien    565.       Hydrodynamische 
Theorien  566.    Wirbeltheorie  von  Hankel  567.  Wirbeltheorie  von  Maxwell  568  f. 
Molekulartheorie  576.     Elasticitätstheorien  577. 

Nachträge  zu  Bd.  lU  2 .581 

Sachregister 582 

Namenregister 584 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Namenregister  für  das  ganze  Werk. 

(Die  Zahlen  geben  die  Seiten  an.     Die  römischen  Ziffern  bedeuten  die  Bandsahl, 
a  und  b  die  Abtheilung.) 


Abbe,  IIa  Ii8  150  172  175 
178  181  186  189  198  X99 
203  230  242  249  259  280 
293  297  298  307  308  310 

312  313  3>5  3'3- 

Abney,  IIa  394  416  444,  IIb 
216  233;  (u.  Fest  in  g)  IIa 
428,  IIb  198  237  252. 

Abraham,  III b  489. 

Abria,  IIa  708. 

Abt,  I  868,  inb  195   198. 

Adams,  ITIa  198. 

Ader,  Illa  241. 

Adler,  Illb  157  166  176  245 
247  248 

Aepinus,  Illb  527. 

Ahrendt,  I  399. 

Ahrens,  IIa  629. 

Airy,  I  207  394,  Da  33  94  97 
273  544  558  560  586  604 
620  638  714  758  761  785 
799,  IIb  88  127  294. 

Aitken,  I  502,  IIb  430. 

Albrecht,  I  202. 

d'Alembert,  I3437  6794724, 
na  95   135. 

Alhazen,  Ha  21. 

AUuard,  IIb  644. 

Althaus,  IIb  260. 

Altschal,  IIb  662  695. 

Alverginat,  IIb  263. 

Amagat,  I  247  250  252  358 
511  512  513  514  517.  Hb 
118  123  124  617  662  666 
673  753  822  841  844  847 
848  850  854  856  870;  (u. 
Jean)  IIa3ia 

Amaury  u.  Descamps,  I  358. 

Ambrone,  IIa  737,    III b  232. 

Arnes,  IIa  407  431  432  435  439 
440. 

Amici,  IIa  169  253  255  257 
722. 

Amodeo,  1 116« 


Ampere,  Ha  ^^94,  Illb  55  297 
308  309  313  315  336. 

Amsler,  Ib  271  272. 

Amsler-Laffon,  I  9. 

Amstein,  Illa  196. 

Anderson,  IIa  291. 

Andreef,  IIb  99. 

Andrews,  I  363  516,  IIb  122 
295  654  668  673  713  753 
830  841.  ma3i8. 

Angot,  Illa  131. 

Angström,  I677,  IIa  391  393 
415  443  447  452  713  842, 
IIb  138  140  141  145  i8x 
198  212  216  240  241  259 
260  261  282  286,  Illb  102; 
(u.  Thalen)  IIa  393. 

Ansdell,  üb  663  669  673  685 
750  822. 

Antoine,  Hb  730  735  837  872. 

Antolik,  Illa  51. 

Appel,  Hb  273. 

Appelroth,  IIb  273. 

Arago,  I  174  504  799.  Da  7 
390  462  537  560  619  627 
631  640  714  757  758  783 
787  842,  mb  298  320  407; 
(Q.Biot)I  i47,(u.DuIong) 
nb726;(u.Fresnel)IIa63i. 

d'Arcy,  I  37. 

A  riaga,  I  108. 

Armstrong,  I  497,  Illa  53 
502. 

Arndssen,  IIa  803,  Illa  271, 
mb2o6. 

Aron,  I  268  279. 

Arons,  IIa  305,  üb  $15  6ia, 
Illa  95  98  359  4"  537 
538,  mb285  4*4;  (u-  Ru- 
bens)   IIa  329,    Illb  445. 

Arrhenius  I  585  593,  Üb  622, 
IHa  298  305  306  315  370 
381  3^2. 

d'Arsonval,  Illa  232,  Illb 
402. 


Artur,  I  500. 

Arzberger,  I  130. 

Arrruni,  Ha  336  712  713. 

Assmann,  IIb  379. 

Atwood,  I  109. 

Aubel,    van,    Illa  275,    Illb 

239  327- 
Auerbach,  I  241  319  437  868, 
IIa  587,  nia  191    198  274, 
mb  178  180  182  184  196 

198  319  327  500- 
August,  I433,  IIb  707  726. 
Aulinger,  Illb  557. 
Austerlitz,  I  121. 
Avenarius,  IIb  104  663  675  f., 

Illa  395. 
Ayrton,  Illa  317;    (u.  Perry) 

IIa  463,    IIb  296,    ma  89 

118  121  124  230  236  265 

538,  mb489- 
Aymonnet,  IIb  191    194  241. 


Babinet,    IIa  13  303  383  463 

589  619   779  800  829. 
Babo,  von,  I  558,  IIb  717. 
Bache,  IIb  176. 
Bachmetjew,    III a  405,    lUb 

179  255  275  332. 
Bäckstrom,  IHa  286. 
Bacon,  Roger,  IIa  21. 
Baden   Powell,   IIa  833,  Hb 

196. 
Baer,  IIb  272. 
Baerwald,  IIa  712. 
Raeycr,  IIa  368  383. 
Baille  I  207  567  868,  IIa  336, 

IIb  262.  Illa  352  364. 
Baily,  I  207. 
Bakker,  IIb  837. 
Balfour-Steward,  IIb  360. 
Balmer,  IIa  394  431. 
Bancalari,  Illb  266. 
Bannow,  Üb  704. 
Banti,  IHb  240« 


/Google 


xxxvin 


Namenregister  fttr  das  ganse  Werk. 


Baranettky,  I  625. 

Barfuss,  IIa  383. 

Barlow,    I  140,    IIa  148  276, 

inb3i3  318. 
Barrow,  IIa  134. 
Barthelemy,  I  867. 
Barret,  IIb  195  205  264,  mb 

238  244  267. 
Bartoli,    1 464,    IIb  247    264 

430     664.    nia    529;     (u. 

Stracciati    IIb  261    337 

729  733- 
Bartolinus,  IIa  644. 
Barton,  IIa  604. 
Barus,    I  319  320  336,  Hb  13 

309  709  733  748  758  770, 

nia  274    401;    (u.  Strou- 

hal)  lUb  191. 
Basset,    I435,    IIa  785,    Illb 

295. 
Bässler,  y.,  I  11. 
Basso,  IIa  627. 
Battelli,  IIb  288  617  659  666 

675  f.    725    759    767    776 

785     850    853    860,    Illa 

373  279  394  399  400,  Illb 

138  273  865;  (u.  Palazso) 

nb  609;    (u.  Martinelli, 

na  340. 
Baudin,  Hb  31. 
Bauer,  I  868,  IIa  729,  IIb  483 

725  770  779  787  811  813. 
Bauernfeind,    I  390,    IIa  366 

383  384. 
Baumann,  IIa  283. 
Baumeister,    1 239    247    270 

307  337. 
Baumgarten,  I  281   289,    IIb 

334,   ma  166,  mb  560. 
Baumhauer,  IIb  95. 
Baur,    C,    IIb  137    138    194 

197,  in b  169  170  196  257. 
Bauschinger,   1240  244  246 

3093"  313- 

Baxendell,  Hb  260  261. 

Bajnes,  I  522. 

Bayer,  I  204  408. 

Baszi,  I  166  399. 

Beaulard,  Ua  795  800. 

Beck,  na  38. 

Beckenkamp,  I  284  286,  Ha 
588. 

Becker,  Üb  433. 

Beckmann,  Üb  624  719. 

Becquerel,  A.,  nia  229  243 

Becquerell,  £.,  I  500,  IIa  415 
bis  417  487  489  490  494 
814  825,  nb  216  217  233 
236,  ma  138  204  259  263 
342  354  388  395  417  472 
477  480  481  486  487  488, 

mb  203  207  209  215  221. 

Becquerell,  H.,  mb  loi  275 

285  286  288. 
Becqni^,  I  iii. 
Bide,  I464  467  499. 
Beek,  van,  I  799. 


Beer,  I  226  472,  na  12  331 
463  650  701  751  764  807, 
nia  224,  mb  140  372; 
(u.  Kremers)  na  340. 

Beets,  I  240,  nb  292  306, 
nia  60  141  145  147  149 
156  157  159  161  169  179 
205  £66  317  322  475  518 
522  524  527  528  530, 
nib  238  412, 

Beguelin,  na  135. 

Behn-Eschenburg,  ma  243. 

Behrens,  na  821,  ma  133. 

Beilstein,  I  614. 

Beketoff,  Hb  352. 

Beling,  I  82. 

Bell,  I  868;   Ua  444. 

Bellati,  IIIa242;  (u.  Lusta- 
na) Illa  182  285  405. 

Belli,  Illa  54  73, 

Bcltrami,  I  380  433  438450, 
IIb 273,  Illa 204,  mb  140. 

Bender,  ma  145  315. 

Benigar,  I  645. 

B^noit,  IIa  333  588,  üb  12 
29  53,  ma  268  271,  nib 
482. 

Benzenberg,  I  107  795. 

Bergel,  ma  65. 

Berard,  na  754,  nb  168. 

Berget,    IIb  285  287. 

Bergner.  nb  262  264. 

Berliner,  ma  378. 

Bernaid  u.  Bourget,  I741. 

Bernard,  Ua  303  462. 

Bernoulli,  D.,  I  37  94  148 
383  433  7*4,  nb  520  538. 

Bernoulli,  Jac,  I  34  6466 
94  114  .121. 

Bernoulli,  Joh„  34  36  37  64 
66  94  114  121. 

Bernstein,  ma252  518. 

Berson,  mb  253  257;  (u. 
Destrem)  ma482. 

Berthie,  nb  263. 

Berthelot,  na  753,  nb  640 
641  642  830831,  ina473 
490;  (n.  Jungfleisch),  IIb 
642;  (u.  Vieille),  nb  394. 

Bertholet,  I  604  640  642. 

Bertin,    na  302   706  714  722 
734  735  736  817,  Hb  263 
264,  ma  57,  Illb  315. 
(u.   Garbe)    nb  263. 

Bertrand,  I  181  490,  IIa32i 
631  773  774  818,  nb  272 
301  730  73a,  nia  474  475 
478  484  487  491- 

Berzelitts,  I  129;  (u.  Pontin) 
nia  476  478  484  489. 

Bessel,  I  175  176  178  556, 
na  65  113  292  383;  (u. 
Hagen)  I  556. 

Bessels,  IIb  261. 

Bettendorf  u.  WUllner,  IIb 
345. 

Betti,  I  500. 


Bettone,  I  315. 

Bezold,  ▼.,  na  211  45$,   lUa 

51  53  173  188,  mb  415- 
Bianchi,  I  553. 
Bianconi,  I  795. 
Bichat,  mb282:   (u.  Blond- 

lot)  ma65   170374,  nib 

276. 
Bidwell,    nb    192,    Ulm,    284 

404;  mb238  323  33a. 
Bieler,  I  116. 
Bjerken,    von,    na  738;    IIb 

64. 

Bjerkness,  I  433  435  436, 
mb  428  432  435  441  442 
566;    (u.  Schjötx)    I435. 

Bijlert,  nb  632. 

Billet,  na  303  535  537  589 
702  705  800  829. 

Bilotti,  na  136  267. 

Biltz,  nb  840. 

Bineau,  I  516,  nb  840  S41. 

Binet,  I  181. 

Biot,  I  147,  na  203  273  374 
375  382  383  621  628  663 
714  738  783  795  797  803 
804  807,  Üb  173  275  726 
ma445,  mb  32  127;  (o. 
Arago)  I  174,  na  330;  (u. 
Savart)  mb  55  299. 

Birich,  na  547. 

Birkeland,  mb  428  429  440. 

Bischoff   u.     Witting,    ma 

477. 

Blackburn,  I  166. 

Blagden,  nb  620. 

Blackley,  I  867. 

Blair,  na  148  276. 

Blakesley,  I  543. 

Blanc,  ma  141. 

Blaserna,  I  507. 

Blasius,  na  581. 

Bleckrode,  na  301  333  706, 
ma  324  432  461. 

Bl  ochmann,  ma  156  157  167. 

Block,  na  161. 

Blondlot,  I  502,  Üb  720,  mb 
342  343  532,  mb  221  439 
440445;  (u.Dnfour)IIIb 
440. 

Blttmcke,  I  142.  nb  493  746 
762  873. 

Blyth,  I  187,  ma  245. 

Bobyleff,  I  186  416;  na  580. 

Böcklin,  I  173. 

Bodewig,  na  802. 

Bodynsky,  ma  256. 

Boguski  tt.  Natanson,  I  536. 

Bohn,  I  25,  na  267  757. 

Bohnenberger,!  173  183  201. 

Boileau,  I  341. 

Bois,  du,  I  189,  na  305  842, 
ma  220,  mb  140  155  165 
166  181  185  188  194  195 
208  214  216  257  266  277 
278  280  283^287  289. 

Bois-Reymond,  du,  1^499 
500,  IIb  168,  ma  151  222 
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325  50^1  ^^  S16  5i7>' 
(u.  Rubens),  IIa  839,  IIb 
171. 
Boltzmann,  I  300  326  341 
435  43Ö  476  500  602  641 
650  868  869,  IIa  663  702 

79»  835.  nb  247  384  430 

431  432  451  454  506  526 
561  571  585  599.  IHa  72 
73  79  88  97  98  100  199, 
nib  155  217  245  333  334 
336  427  464  471  472  557 
56s  571  576  578  579. 

Bonnel,  IIb  301. 

Bons,  IIIa48i. 

Borchardt,  C.  W.,  I  226. 

Borda,  I  132  174. 

Borgmann,  Illa  375,  Illb  206 
269  411. 

Born,  IIa  709  711. 

Börner,  IIa  340. 

Börnstein,  ina242,  III b  195 

359- 
Bosanquet,    1868,    III b  180 

386. 
Boscoyich,    II  135    144    148, 

IIa  279. 
Bosscha,  I  SOI    809  811  812, 

nb84    332,    nia  151    189 

259  421. 
Bott  u.  Macnair,  I  152. 
Böttcher,  IIb  13  269. 
Böttger,    ma  476    477  484, 

nib  530. 
Botto,  IIIa4i7. 
Bottomley,  I  176  217  308  558, 

Hb  252  308  317,  ina  280. 
Bonasse,  IIa  738  836. 
Bouchotte,  ma  315. 
Bougner,     IIa  382    454    456, 

IIb  258  260. 
Bourbouze,  Illa  230. 
Bourget,  I  867. 
Bourgoin,  Illa  461. 
Boustingnault,  I  147. 
Boussinesq,    I  397    408413, 

IIa  662  663  785,   Hb  272 

273  301. 
Boutet,  I  867. 
Bouty,    IIb  480    835,    ina76 

298  432  434  435.   Illb  94 

177;    (u.  Poincare)    Illa 

318. 
Boyle,  I  503  794. 
Boys,  I  3x9,  IIb  141  262. 
Bracket,  Illa  215. 
Bradley,  IIa  4  382. 
Brandes,    Ha  135    382,    lUb 

138. 
Brandt,  I  868. 
Branly,  IIa  525,  Illa  116  124 

157  159  373  375- 
Braun,  F.,  I  270  330  358  489 
542  602  866  869,  üb  432 
635  713.  ina63  80  182 
222  232  256  285  317  322 
348  390  423  427  429  434 

472,  inb  221  244  414. 


Braun,    W.,    u.  Kurz,    I  337 

339  341. 

Brauner,  IIa  478. 

Brauns,  IIa  739  741   773. 

Bravais,  I  538,  Da  719  721 
738  739  740;  (u.  Loge- 
mann) Illa  499;  (u.  Mar- 
tins) nb  258. 

Breda,  Illb  269. 

B  red  ichin  IIa  267. 

Bredig,  IIb  627. 

Bresina,  I  867. 

Brewster,  IIa  140  144  163 
262  303  391  416  447  469 
544  545  578  628  688  706 
713  714  737  739  740  748 
751  753  756  760  762  807 
817  841  842,  Illb  527; 
(u.  Gladstone),  IIa  391 
443  447;  (u-  Seebeck), 
na  768. 

Bridge,  Ua  619. 

Brierley,  nia  490. 

Brill,  IIa  711   776. 

Brillouin,  I  867,  Ulb  377 
386. 

Briot,  na  652  658  786. 

Brix,  I  603,  IIb  827. 

Broch,  I  202  726,  IIa  797,  IIb 
27  86  698  728. 

Brockmann,  I  867,  IIa  78. 

Brodhun,  na  142  455. 

Brongersma,  Illa  X04. 

Brougham,  na  593. 

Broughton,  I  500. 

Brown,  IIb  727  808  809, 
nib  253. 

Browning,  IIa  401. 

Brücke,  1 474  619  621,  IIa 
226  227  455  468  549  7x9 
832. 

Brückmann,  lUa  386. 

Brügelmann,  I  137. 

Brugmans,  inb  203. 

Brugnatelli,  Illa  474. 

Brühl,  Ha  333  334  343  344- 

Bruhns,    I  175,    na  361    366 

383. 
Brunner,  I  498  499. 
Bruns,  H.,  IIa  620. 
Bryan,  IIb  273. 
Buchanan,  I  251. 
Bücking,  IIa  739. 
Buchkremer,  na  341  342. 
Budde,    I  519.    IIb  432,    nia 

395406471.  nib  552  558. 

Buff,  166  147  410  567,  IIb 
201  315,  ma  109  142  285 
322  479  481  482  485  486 
522  525  527  528,    inb  255 

354- 

Buguet,  Illb  345. 

Bunsen,  I  148  149  557  $66 
650  651  658  670679,  nb 
327  33 »  340  346  6x2  614 
832,  ina  14X   143  247  468 

474    479  f.    483    484    487 
490;      (u.     Matthiessen) 


ina483;  (u.  Roscoe)  na 
498  499  500  502  505. 

Bourbank,  na  416,  nb  216. 

Burbury,   nb  458  585. 

Burghardt,  nia  474. 

Burkhardt,  nb  3. 

Bourton,  nb  430;  (u.  Mar- 
schall) nb  475. 

Bussy  u.  Buignet,  nb  359. 

Butcher,  I  336. 

Buys-Ballot,    I  498,    nb  261. 

Byström,  IIb  34X. 


Cagnard-Latour,  I  244. 

Cagniard  de  la  Tour,  I  759, 
nb  654  675. 

Cahours,  I  516,   IIb  840  841. 

Calland,  lUa  143. 

Cailletet,  I  358  5x0  S^' 5^0, 
nb  668  684  686  688  753 
764  821  8s2,  ma  487; 
(u.  Bouty)  Illa  273;  (u. 
Collardeau)  IIb  658  660 
667  675  766;  (u.  Haute- 
feuille)nb  668;  (u.  Ma- 
thias) nb662  723  724  753 
763  765  822  835  836. 

Calderon,  IIb  642. 

Colvert  u.  Johnson,  nb277. 

Campetti,nib  245. 

Cancani,  mb  263. 

Canton,  1356,  Ulb  528. 

Cantone,  I  240  247  252,  Ua 
587,  mb  245  250. 

Cantoni,  I  464,  nb  432. 

Cardew,  ma  249. 

Carhart,  lUa  148  165. 

Carnelley,  nb  651,    ffla  317. 

Carnot,  nb  xi  416. 

Carpentin,  nia  65  349. 

Carvallo,  Ua  659  798  814 
8x5,  nb  157. 

Casorati,  JIz  65. 

Casselmann,  nia  368  369 
468,  nib  334. 

Cassie,  ma  78  88. 

Cassini,  I  794  795>   ^«  38a. 

Cat,  le,  na  593. 

Cauchy,  I235  273  282  296 
437  608,  IIa  645  647  652 
657  690  764  785  807. 

CavailU-Coll..  I  867. 

Cavendish,  I  207,  IIb  26. 

Cayley,  na  3a. 

Cazin,  Üb  378  485«  Ulb  269. 

Cellerier,  IIb  458. 

Cäsaro,  na  701. 

Chabry,  I  617. 

Challis,  na  14  659,  IIb  263 
264. 

Chandler,  Robe|rts,  maaSi. 

Chanvenet,  Ua  358  36X. 

Chaperom,  I  633. 

Chappuii,  1673,674679681, 
IIa  3x1  488,  nb40  131 
'35  834,;  («•  Bivierc)na 
333  589,  n>  750. 
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Ch«ret,  IIb  272, 
Charlier,  IIa  5. 
Chase,  IIb  260  264. 
Chatelier,    Le,    IIa  798,   IIb 

60    395  43a  433  647  649, 

III a  273. 
Chaulnes,    de,    IIa  302    621 

706. 
Chauvin,  Illb  283. 
Cheesmann,  I  319« 
Chervet,  III a  65. 
Chevalier,    IIa  226   253  262. 
Childreen,  1113389. 
Chladni,  I  73^—733  749- 
Chrce,    I   442    867,    IIb  308, 

nib  237. 
Christiani,  Illa  226. 
Christiansen,    IIa   304    331, 

IIb  179    213  293  307  317 

410. 
Chri)stie,    IIa   156    400,    Illb 

205. 

Christoffel,  Ha  658,  IIb  272. 
Christin,  Hb  8. 
Chroustcheff,  Hb  641. 
Chrystall,    Illa  180  238  361, 

mb  242. 
Ciamician,  IIa  439. 
Cintolesi,  I  501. 
Clairant,    I  202  367,   IIa  135. 
Claire-Deville,    St.,    I   651 

655. 

Chwolson,  IIa  19  454,  IIb 
273  288,  ma  194  225  238, 
Illb  10  20  92  155  160327 
560. 

Ciccone,  IIb  734. 

Clairant,  I  453. 

Clapeyron,  IIb  ii  416  726. 

Clarerie,  Illa  65. 

Clark,  I  468.  IIb  260,  lUa 
14S  152  154  Ula  180  506. 

Clausias,  I  326  520  640,  IIa 
114,  IIb  175  198  315  348 
382  404  417  421  427  430 
438  443  452  492  520  526 
532  538  542  546  559  568 
571  585  601  735  829  869, 
nia  18  38  39  69  271  389 
417  420  470,  nib  345  475 
477  505  557  558 

Clebsch,  1 94  226  243  255 
256  266  267  268  374  377 
^  427  433.  na  790  791. 

Clemandot,  I  319. 

Clem|e|nt  u.  Desormes,  IIb 
376  827. 

Cleveland-Abbe,  IIb  4  22  38. 

Cloetta,  I620. 

Contes,  I  449. 

Coddington,  IIa  37  94. 

Cohn,  £.,  IIa  835,  Illa  84 
181  360  401,  Ulb  446  450 
472;  (u.  Heerwagen)  Hlb 
436;  (u.  Arons)  Ula  84 
93- 

Colardeau,  Ulb  23. 

Colding,  1  38. 


Coleman'n,  I  615. 
Collado,  IIb  263. 
CoUadon,  I  568;   (u.   Sturm) 

I  357.        » 
Collie,  nb  679  806. 
Colnet  d'Huard,  de,  113657. 
Colot,  Hb  730. 
CoUey,  IIb  261,    1113  95  521, 

Illb  359  390  562. 
Comparelli,  113593. 
Condamine,  de  I3,  I  795. 
Conroy,  II3  749  756  827  832 

833- 

Cooke,  nb  264. 

Coppet,  de,  IIb  621  644. 

Cornelley  u.  Willisms,  IIb 
699. 

Cornu,  I  247  264,  II3  6  156 
394  397  406  429  43 I  432 
444  447  448  587  589  622 
654  709  712  753  763  793 
796  800  805;  (u.  Baille) 
I  207;  (u.  Potier)  Illa 
278,  mb  283. 

Coromitas,  I  287. 

Coulier,  I  499. 

Coulomb,  I  270  575  579603, 
Illa  27,   Illb  6  31  33   189 

195. 
Couette,  I  582. 
Couttolene,  I  556. 
Crace-Calvert  u.  Johnston, 

I315. 
Crafts,    I  151,    IIb  29    30   31 

32    698;    (u.    Meyer)   IIb 

840. 
Craig,  1  379  433  438. 
Crawford,  IIb  365. 
Creelmann  u.  Crocket,    IIb 

475- 
Crookes,    Ha   392    428,    IIb 

262  263  264,  Illa  332  376 

385,  nib  336. 
Cross  u.  Shophard,  Illa  366 

368. 
Croullebois,  IIa  797  800. 
Crova,  I  189  866,  IIa  156  401 

454  468,  nb  141   259  260 

261.  ina473  518528;  (u. 

Houdaille)  IIb  267. 
Cruickshank,  nia  140. 
Culmann,  inb  386. 
Culverwell,  I  502. 
Cumming,  nib  312. 
Cunningham,  l  387. 
Curie,  I  502,  IIb  739,  III380 

323,  Illb  265  266. 
Curie,  J.  u.  P..    ni3  95.    lUb 

215  535  539  541  547  548 

549- 
Cz3pski,  18  9,  II 3  36  103 

145  146  261  267  278  292 

293  307  320  323  325  353 

731  740  774,  ni;a432. 
Ceermak,    lUa  219^-362,  nib 

540    541  5491    (u.  Haus- 

maninger,    Ulb  104;    (u. 

Hiecke    I  166  168  179. 


Dahlander,  IIb  60  473. 

DaUnce,  nb  5. 

Dale  u.  Gladstone,  IIa  331. 

Dal  Negro,  Hlb  356. 

Dalton,  I526  604,  nb  726. 

Damien,  Ua  334  335,  IIb 
618.  nia  169. 

Danger,  I  498. 

Daniell,  I  663,  JI1\sl  i^Z  475 
481  485  522;  (u.  iüller), 
Illa  449  476  481  486. 

D3nkee,  na  712. 

D3nker,  n3  316  775  777. 

D3rcy,  I387  575. 

D3rwin,  I  369  370. 

D3rwin,  G.  H.  u.  Hör.,  I  199 
394.  (u.  B3ird).  I39i;  (u. 
Turner),  I  392. 

D3vidoff,  I498. 

D3vy,  nb  260  261  397  416; 
(u.  M3ri^),  ni3  144  354 
356  369  445  446  475  481 
485491,  mb  309  313  334* 

Deas,  na  718. 

Dechant,  Ua  304. 

Decharme,  I  435  867. 

Dechevreus,  I  568. 

Delachanal  u.  Mermet,  n3 
396. 

Del3mbre,  na  4. 

De  la  Roche,  Hb  187. 

Deleuil,  I  550. 

Deletenne,  na  581. 

Delisle,  Ha  593. 

Dellingshausen,  v.,  I  210. 

Dellmann,  ma  62. 

Delsaux,    IIb    263  2C4,  'mb 

559. 

Dejean  de  Fonroque,  I  179. 

Deprez  u  d'Arsonval,  ma 
231. 

Des3ins,  I  499.  IIa  756  758 
797,  Üb  144  «47  170  171 
204219  228  259;  (u.  Ay- 
monet),  IIb  236;  (und 
Branly),  Üb  259  26i;(u. 
Curie),  II3  414  417,  IIb 
157  228. 

Des  Cloiseaux,  Ha  712  713 
731   733  795  802. 

Des    Coudies,    Ua    879  832 

833. 
Descartes,     I  169     769,    na 

275  623. 
Deslandres,  Us  397  437  472. 
DesUroche,  nb   182. 
Desprets,    I  504,    Üb   28  88 

90    93     »76  275    294  305 

827. 
Des83U,  na  577  836  837,  Illa 

334  381. 
Detlefsen,  I  617. 
Dewenter,  van,  Üb  147   182; 

(a.    van    de  Stadt),    Üb 

635  648- 
DevilU,  raÄ474;  (u.  Trost), 
I  149- 
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Dewar,   üb  663  665  669  673 

689,   Ifla  355,   inb  ais; 

(u.  Fleming),  üb  432. 
Diakonoff,  X  540. 
Dickson,  IIb  869. 
Dieterici,  üb    336    337  412 

770  831,  III a  97  222  260 

419. 
Dietzel,  I  241. 
Dini,  I433. 
Dippel,  IIa  262. 
Dirichlet,  I  372  399  427  430. 
Discbko,  I  867. 
Ditte,  Ha  439. 
Ditscheiner,  IIa  156  610  718 

841   842,  Illa   196  205. 
Dittmar  u.  Tawsitt,  IIb  773. 
Divini,  IIa  285. 
Djatschewski,  IIb  665. 
Döbereiner,  I  650. 
Dobriner,  IIb  95. 
Dolivo-Dobrovolsky,    |IIb 

Dollond,  IIa  2ia 
Donati,  IIa  390 
Donders,  I  627,  IIa  207  291. 
Donle,  ma  76,  Illb  56. 
Donny,  I  498,  üb  698. 
Doumer,  IIa  310  340. 
Dorn,  IIb    20  175,    Illa  225 

238     253    506    508     515, 

inb  482  484  487. 
Dorst,  I  7. 
Dove,    I  782,  IIa  37  629  637 

735  797  8»7.  Hb  88,  Illb 

354  397. 
Dragoumis,  Illb  424. 
Draper,    I  497    658,    IIa  415 

420  444  447  497,  IIb  216 

218  243. 
Drechsel,  Illa  474. 
Drewt,  IIa  56. 
Drion,  IIb  99  654. 
Drude,   IIa  305  589  668  669 

673  749  753  759  7^5  7^7 
779  788  789  807  809  813 
814  819  820  821  825  827 
829  831  832  833  835  837 
839,  mb  290  295;  (und 
Nernst),  IIa  753,  Illb  326 
327- 

Dub,  nib  33. 

Dubosq,  IIa  804. 

Ducrest,  Hb  7. 

Ducretet,  Hb  263,   Illa  232. 

Dufay,  Ua  688. 

Dufet,  IIa  319  336  711  713 
732  779.  nia  285. 

Dufour,  I  179  543  651  656, 
n«  390,  Üb  261  698,111b 
261. 

Duhamel,  166  226  855,  IIb 
271  272  300  500. 

Duhem,  I  632,     IIb  418    432 

438    50'  506    515,    ina 

432  433'  nib  140  156 
220  224  245  271  273  274 
345  547. 

WlMKBLMAMM,   PhySlk.     11.3. 


Dttbring,  154    519,    IIb  730 

737- 
Dulong,  I  150    604,  na  330-, 

(u.  Arago),    IIb  702;   (u. 

Petit),     IIb  46     108   242 

340  345. 
Dumas,     I  148  181  676,     IIb 

282;  (u.  Boussingnault), 

I  147. 
Dumoulin,  I  9. 
Duncan,  Illb  485. 
Dupernay,  IIb  729. 
Dupouchel,  IIb  261. 
Dupre,   1 470    500,    IIa    310, 

nb732;(u.Page),Ub359. 
Dupre  z,  I  499  519. 
Duter,   Illa  loi. 
Dutour,  na  544  554  593. 
Dutrochet,  I  497  618  619. 
Dvorak,  I  822  867  868. 


Eaton,  mb  216. 

Ebert,  IIa  10  420424455  590 

642683,  ma  345,  nib  464 

5^5  576;  (w.  Wiedemann), 

mb43o  448. 
Ebner,  van,  IIa  737. 
Eckard,  I  620  624  629  630. 
Eddy,  Hb  340. 
Edelmann,  I  549,  Illa  119  144 

214   236  518.    mb  72  90. 
Eder,  Da  496  497  499. 
Edison,    1 860    869,    mb  181 

267. 
Edler,  IIb  194  253. 
Edlund,  IIb  476,  ma  3303^5 

356  358  359  368  394  423 

436  506  531,  mb  271  384 

559. 
Efimoff,  Illb  215. 
Egoroff,  IIa  447. 
Eichhorn,  Hb  318. 
Eisenlohr,    IIa  650    621    764 

807  838  641,  IIb  155. 
Ekama.  I  869. 
Eckholm,  IIb  83a 
Eckholms,  IIb  609. 
Ellie,  ma  204. 
Ellinger,  IIa  329,  Illb  445. 
Ellis,  I  867. 
Emden,  IIb  718. 
Enke,  IIa  4. 
Elsass,    I  866  867,    ma  206, 

nib  397  437. 

Elsässer,    I  716,    IIb  95,  Illa 

484. 
Elster,  ma  508;   (u.  Geitel), 

Illa  348   351  370  372  376 

379  380  381- 

Engelbert,  I  112. 

Engelfield,  IIb  225. 

Eötvös,  I462  502. 

Erhard,  ma  268  355. 

Ericsson,  IIb  243  259  260  261. 

Ermann,  IIb  93  260  611,  ma 
133  »37  348;  (u.  Peter- 
sen), Illb  130. 


Escary,  IIb  272. 

Eschenhagen,  mb  133. 

Espinota  u.  Bauza,  X  795. 

Esselbach,  IIa  589  713. 

Estreicher,  IIb  757, 

Etard,  IIb  644. 

Ettingshausen,  v.,  IIa  764, 
IIb  288,  Illa  156224,  nib 
169  323  327  330»  (u- 
Nernst),  nb«78,  Hlb  loi 
201  204  bis  207  232  323 
412. 

Euclides,  IIa  21. 

Euler,  I  34  37  94  3f2  7?4; 
IIa  37  135  227  276  382 
554  625. 

Everett,  I  24  247. 

Erving,  ma  401,  Illb  f4l  l6i 
169  172  175  178  182  193 
197  234  240  252  2S7  266 
268  270  272  332;  (u.  Low), 
Illb  165  172- 

Exner,  Fr.,  I  241  316  J17  ^57 
658  6$9,  na  I9f  n^  602, 
nia  135  140528;  (u.Tuma). 

Exner,  K.,  Ua  390  621  793 
842. 

Exner  u.  Röntgen,  IIb  259. 

Exner,  S.,  IIa  38  3<MS49  353. 
IIb  66  88. 

Eykmann,  Üb  613  624. 

Eylert,  I  543- 

Eytelwein,  I  386. 


Fabian,  I  341. 

Fabri,  IIa  576. 

Fabroni,  Illa  134, 

Fae,  nib  327. 

Fahrenheit,  Hb  6  608. 

Fairbairn  und  Täte,  I  516, 
üb  483  722  769. 

Falk,  mb  393. 

Faraday,  I  399  650,  nb  682 
706  717  746  747  748  750 
751  752  761  762  764, 
ma  68  100  135  140  284 
317  441  443  bis  446  449 
477  488  490  491  502,  nib 
22  23  56  127  203  207 
209  219  222  224  266  275 
276  297  313  360. 

Parkas,  Hb  431 

Favre,  IIb  407  834.  IHa  420 
421  438;  (u.  Silbermann) 
nb  413  834;  («•  Valson) 
nb  641. 

Faye,  I  568,  Ha  14, 

Fechner,  Ula  io8  lio  115 
141   176  178  518. 

Feddersen,  I  651  657»  Ula 
47  48,  mb  40« 

Feilitzsch,  v.,  mb  222. 

Felici,  I  500,  ma  74  5"8, 
mb  412. 

Fenkner,  I  739. 

Ferche,  nb»72i. 

Ferguton  Illb  255. 
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Ferraris,  IIa  56  65  203  267, 
mb  509  516  ^25. 

Ferrel,  I  564  568,  IIb  253. 

Ferrers,  I  433. 

Ferrini,  Illa  221   229. 

Feussner,  IIa  304  318  552 
562  565  567  573  576  577 
630  631,  nia  255  361, 
nib  480;  u.  Lindeck, 
nia  280. 

Fick,  I  604  605  606  619  622, 
IIa  203  210  455. 

Fiebig,  IIa  487. 

Fiever,  IIa  423  443. 

Finger,  I  173   187  330  341. 

Finkener,  IIb  263. 

Finsterwalder,  I  281,  IIa  32 

135- 

Fischer,  A. ,  IIb  499  721, 
nia  482  486  491. 

Fischer,  N.  W.,  I  618  619. 

Fitzgerald,  IIb  264  720  736 
870  872,  mb  289  294; 
(u.  Crouton)  Illa  181. 

Fizeau,  Ha  5  12  13  309  336 
537  587  bis  590  639  712 
831  842,  IIb  52  58  71  75 
76  167263;  (u.  Foucault) 
IIa  414  417  639  718,  IIb 
167  219;  (u.Breguet)  IIa9. 

Flaugergues,  IIb  108. 

Flamsteed,  I  794. 

Fleischl,  v.,  IIa  802  805, 
ma  65,  mb  296. 

Fleroming,  ma  147,  mb  410. 

Flemming-Jenkin,    Illa  260. 

Flight,  Illa  403, 

Fock,  IIa  7t3  784. 

Fomm,  IIb  218. 

Fontana,  ma  loi. 

Foot,  IIb  260. 

Föppl,  Illa  330,  Illb  160. 

Forbes,  IIa  391,  IIb  154  169 
170  187  196  258  278  292, 
Illa  281. 

Forel,  I  399. 

Forster,  IIa  489. 

Forthomme,  IIa  302. 

Fossati,  Illb  273. 

Foster-Carey,  mb  386. 

Foster  u.  Lodge,  ma  198. 

Foucault,  I  178  187,  Ha  7 
9  279  391  620  625  630, 
Illa  354,  mb  358  410. 

Fourier,  I  24  50,  IIa  453, 
IIb  266  271  273. 

Foussereau,  ma2843i8  322. 
Fouvielle,  IIb  263  264. 
Franck,  Illa  51. 
Franke,  I,   187,  IHb  526. 
Frankel,  Illa 476  485  488491. 
Frankenbach,  Illb  22. 
Frankenheim,  I  315  316497 

498  604,  IIb  90  95  608. 
Frankland,   IIa  423,  IIb  260 

263. 
Franz,    I    181   31$,    IIa   414, 

nb  188  199  225. 


Fraunhofer,  IIa  141  144  210 
225  253  276  306  390  443 
603. 

Fresnel,     IIa    523     525    533 

539  553  556  557  55»  560 
563  601  609  621  631  635 
644  645  650  653  714  718 

737  752  753  779  797  »»5 

830. 
Freund,  ma  497. 
Freyberg,      Illa     362     365, 

Illb  97. 
Freyss  u.  Schlagdenhaufen, 

IIa  714. 
Friess,  IIa  714. 
Fritsch,  I  210. 
Freycinet,  I  5. 
Fröhlich,  J.,  Illa  240  241. 
Fröhlich,    O.,    Hb   260   261, 

Illb  390  500  501  505  559. 
Fröhlich,  S.,  IIa  841  842. 
Frölich,    Illa     185     192    224 

242  359,  Illb   184. 
Fromme,  I  319,  ma  140  166 

169     522     525     527    531. 

mb  169  177  178  180  254 
413. 

Fuchs,    I   502   518,    IIa  463, 

ma  262  266  519. 
Fudiszawa,  IIb  273. 
Fuess,  I  540  542  543. 
Fuhrmann,  I  66. 
Fuss,  IIa  383. 

O 

Gad,  I  474. 

Gähn,  III  480. 

Gaiffe,  IIb  263,  Illa  148  214. 

Galilei,  I  34  36  66  94  109 
113  114  118  169  531,  Ha 
274  299,  nb  4. 

Galitzine,  IIb  248  659  670 
676  713  714  720. 

Ganz  et  Co.,  Illb  516. 

Gambey,  mb  85. 

Garbe,  IIb  254. 

Gariel  IIa  56  290. 

Garret,  Illb  423. 

Gartenmeister,  IIb  95. 

Gartenschläger,  IIa  95. 

Gascoigne,  IIa  285. 

Gasparin,  IIb  260. 

Gassiot,  ma  328  337  353. 

Gassit,  ma  135. 

Gaugain,  ma  97  113  180 
183  212  322  395  402  522, 
mb  180. 

Gauguin,  mb  532. 

Gaukler,  I  408. 

Gauss,  I  24  25  38  82  178 
497,  Ha  38  55  75  112 
150  191  292  301  383, 
Illa  3  219  223  225,  mb 
IG  15  18  31  38  45  63  85 
128  558;  (u.  Weber  W.), 
Illb  loS. 

Gavaret,  IIa  56. 

Gay-Lussac,  I  149  799,  IIb 
9  107  541  644. 


Gec  und  Holden,  ma  487. 
Geffroy,  ma  196  198. 
Gehler,  I  452.  Hb  331. 
Geissler.  I  555. 
Geitler,  s.  Elster. 
Gerardin,  ma  477. 
Gerber,  IIb  659  731. 
Gergone,  IIa  375. 
Gerhardt,  I  867. 
Gerlach,  I  434  570. 
Gerland,    II  274,   IIb  4,   ma 

122. 
Gernez,  Ha  783,  IIb  697. 
Gerosa,  Üb  334. 
Gerstner,  I  395. 
Gibbs,    Ha  li   443,    IIb  418 

421  445  500  501  506  733. 
Gibson  u.  Berclay  Illa  74. 
Giese,ma97  256  347  379  381. 
Gieswald,  Hb  3. 
Gilb,  IIa  593. 
Gilbert,    I  188,    Ha  390  609 

714  783,  nib  3  5. 
Gill,  ma436. 
Giltay,  I  549,  ma  242. 
Gimingham,  I  558. 
Girard,  I  497  504. 
Girault,  I  595. 
Girond,  IIa  465. 
Gisevius,  I  137. 
Gladstone  u.Tribe,  ma536; 

(u.  Hubert),   ma  489- 
Glaisher,  IIa  382. 
Glan,    I  19,    Ha  589  630  641 

754  805  828. 
Glazebrook,  IIa  407  610630 

652  658  660  708  728  749 

767  841.  mb  484  576. 
Gleichen,  IIa  95   158. 
Göbel  u.  Kulenkamp,  1555- 
Gockel,  ma432  433. 
Godard,  Ha  452,  Üb  147. 
Gödecker,  Hb  272. 
Goetz  u.  Kurz,  I  247,  ma  65. 
Goldhammer,     IIa  682    683, 

Hb  493,  ma  275,  mb  215 

295  333- 
Goldingham,  I  795. 
Goldschmidt,  IIa  113. 
Goldstein,   ma  330  332  333 

336  341  384  386- 
Goppelsröder,  I  502. 
Gordon,  ma  74  89,  104,  mb 

loi  28s  289. 
Gore,     I  499    670,    ma  397 

476  482,  mb  267  312. 
Goring,  IIa  262. 
Gossens,  üb  616. 
Gostynski,  ma  232. 
Goupilli^re,    Haton  de    la, 

I  115  121  565  566. 
Gouree      de     Villemontce  , 

Illa  126. 
Govi,     I   172    533,    üb  263, 

ma  loi. 
Gouy,    I  633,   Ha  14   395  610 

796  841  842,  IIb  432  66a, 

ma  65   148  533,  mb  283. 
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Graets,  I  242  271  442  584 
585  593  597  599^  Ha  641. 
IIb  65  248  249  253  308 
316  317  3»8,  ina65  319 
321  526,  Illb  576. 

Graham,.  I  148  566  584  604 
605  607  608  614  616  617 
619  621  622  630  638  640 
642  650  bis  652  655  bis 
658,  lUa  499. 

Graham-Beil,  Illb  521. 

Gräflich,  IIa  340  745;  (u. 
V.  Lang),  Illb  230;  (u. 
Pekarek);   I  315  317. 

Gramme,  Illb  493. 

Grassi,  I  358,  IIb  293  432  782. 

Grassmann,  lUb  343. 

s'Gravesande,  I  237,  IIa  593. 

Grawinkel,  Illa  191. 

Gray,    Illa  232  248  322,   Illb 

lOf. 

Green,     I  395    427,    IIa  649 

656.  ma3,  Illb  32  37  154. 
Greenhill,  I  398  433  449. 
Gregory,  IIa  134. 
Greiner,l54o;  (u.Friedrichs), 

I  555;  (u.  Griff  in),  IIa  94. 
Griffitb,  IIb  410  717. 
Grimaldi.    IIb  661  868,    Illa 

273,  nib  330  331  332. 
Grimshaw,  IIb  264. 
Gripon,  I  867. 
Grotte,  na  463  467. 
Grottmann,  I  582. 
Gross,   Hb  247  434,  Illa  318, 

inb  274  331. 
Groth,  l  285,  Ha  317  318  731 

8at,  IIb  301,  Illa  403. 
Grothus,  Illa  445  473. 
Grotrian,  I  581  584,  Illa  234 

290  291  292  296  297. 
Grove,  IIb  264,   Illa  109  116 

143  342  368  475. 
Grubb,  Ha  401. 
Gruber,  IIa  382. 
Gruey,  I  188. 
Grumnach,    I  535,  IIb  12  44 

172,  mb  289. 
Grunert,  Ha  135. 
GrUnwald,  IIa  439. 
Grunshar-Harry,  IIb  264. 
Guebhardt,  Illa  196  205. 
Guericke,  I  550,  IIb  4. 
Guerout,  I  584. 
Guglielmo,    I  555;    (u.   Mu- 
sina), Hb  713,  nia  65  265. 
Guillaume,    IIb  13  22  29  31 

32  36  bis  38. 
Guilland,  IIb  278. 
Guldberg,    IIb  624  668  732; 
(u.  Waage),  IIb  510;    (u. 
Mohn),  I568. 
Guldin,  I  55. 

Guillemin,  Illa  185,  Illb  239. 
Gumlich,  IIa  578,  IIb  25. 
GUntner,  IIb  261. 
Günther,    I  11    190   209   390 
394  528,  mb  138, 


Guthrie,  I  435  500  663  866, 
Ha  463,  nb  305  628,  IHa 
244  485- 

Guye,  IIa  802,  IIb  657. 

Gylden,  I  198,  IIa  368  384. 

H 

Haberland,  IIb  294. 
Häbler,  Illb  69. 
Hachette,  IIa  628. 
Hädenkamp,  Illb  304. 
Haga,    IIb  210  276,    IHa  390 

399  506. 
Hagen,    I  388    399    460    472 

497   584  869,    IIb  89.711 

756. 
Hagenbach,    I  577    582,    IIa 

431  476  478  479  480  483 

484,  Illa  185  216  297. 
Hägström,  Hb  283. 
Hähnlein,  IIa  463. 
Haidenhain     u.    jUrgensen, 

IHa  502. 
Haidinger,  Ha  573  815. 
Haie,  IIa  449. 

Hall,  üb  261  281,  IIIb289  322. 
Halley,  I  794,  IIa  619. 
Hallsch,     IIb  632,    Illa   140 

522  525  528. 
Hallström,  Hb  47  88  89. 
Hallwachs,    Ha  340,    IHa  55 

64    121    136    170  371  373 

374  538. 
Halphen,  I  94. 
Hamilton,    W.  R.,    I  19,    Ha 

36  701  772. 
Hamilton-Smith,  I  387. 
Hamburger,    I  308  304  627. 
Hammerl,    Ha  303,    HI a  248 

466,  IHb  169. 
Kampf,  HIa3i8. 
Handl,    I   146,    Hla  192;    (u. 

Pribram),  IIb  699. 
Hankel,    I  372  374  438,    Ha 

38  488,  Hb  264,   IHa  117 

121   188  249  348  419,  IHb 

196  232  529  530  531  566 

568;     (u.    Lindenberg), 

nib  531  532. 
Hann,  I  526. 
Hannay,  I  557,  Hb  663  668; 

(u.     Hogarth),     Hb    672 

675- 
Hansetnann,  I  654,  Hlb  67. 
Hansen,  Ha  69   136  291. 
Hansteen,  IHb  15   18   127. 
Härder,  I  390. 
Hare,  IHa  140  478. 
Harnack,  Hb  273. 
Harris,  IHa  73. 
Harrison,    Hb  197    261    262; 

(u.  Schnitzer),  Ha  219. 
Hartcourt,  Ha  465. 
Harting,  H  a  228  252  262. 
Hartl,  IIa  384. 
Hartley,     IIa   428    429    439; 

(u.  Adoney),  IIa  393  418; 

(u.  Huntington),  Ha  428. 


HaTtmann,inb  5;  (u.  Braun), 

IHa  145  232. 
Hartnack    u.     Prazmowski, 

Ha  631. 
Hartwich,  IHa  65. 
Harzer,  I621,  IIa  345  384. 
Hasselberg,  IIa  147  277  292 

397,  nia  334  384. 
Hastings,  IIa  336  708. 
Haubner,  Ula  107,  Hlb  196. 
Haughton,  I  498,  IIa  651  833, 

Hb  244  261. 
Hausmaninger,  I  300  301. 
Hausmann,  IHb  530. 
Hautefeuille    u.    Chappuis, 

IIb  685;     (u.   Cailletet), 

Hb  674. 
Hawkins,  IHa  143. 
Hauy,  IIa  688,  IHb  528. 
Heath,    IIa  29    76     156    346^ 

IIb  262. 
Heaven,  Hb  271. 
Heaviside,  IHa  260  261,  IHb 

450  464. 
Hecht^    Ha  302  311    706  732 

773  776  789  800. 
Heen,  de.  I  501  605  618  638, 

nb  309   355  356  659  676 

677  678  730  836  837  871. 
Heegmann,  Ha  383. 
Heerwagen,  siehe  Cohn. 
Hefner-Alteneck,  v.,  IIa465. 
Heilborn,    Hb  104    657    672 

868. 
Heidenhain  u.   Meyer,    670. 
Heine,   Hb  206  212,   IHa  196 

205. 
Heintz,  IIb  629. 
Helm,     I   192    210,    Hb  446, 

Hlb  463  566  578  579. 
Hellmann,  IHb  71. 
Hellmersen,  Hb  276  294. 
Helmert,  I  204,  IIa  384. 
Helmholtz,    H.  v.,    I  38  378 

384  416  438  449  451  568 

573  574  582  771  77?  774 

780  bis  82  789  832  866  867 

868,  Ha  29  57  75  77  95 

115  141   160  i64  168  189 

194  196  203  210  279  415 

417  455  456  485675683. 

Hb  II    259    416    418  431 

435  448  454  455  515  720. 
Hla  18  34  50  69  75  IOC 
HO  III  125  148  156  175 
204  212  244  425  433  440 
471  509  520  526  532,  IHb 
79  182  245  317  366  378 
380  381  395  403  404407 
449  452  453  459  462  464 
475  551  557  563;  (u.  Pio- 
trowski),  I  578,  Hb  579. 

Helmholtz,  R.  v.,  Hb  140  141. 
Henneberg,  Hb  309. 
Hennessay,  I  389,  IIa  447. 
Hengler,  I  199. 
Hennig,    I  153,   IIa  826  833, 

Hlb    2I4r^  , 
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Hcnrichscn,  IIb  334  339,  Illb 
206  209  ai9  tl3  96%, 

Htnrici,  UJ«  138  531. 

Henry.  I  188  499  ^63  672, 
nia  474  490,  lUb  3$i; 
(u.  Ale]c9n<]«r)  üb  36«. 

HeniiB,  1848. 

Hentschol,  m«  196. 

Hepperger,  IIa  15$. 

Hcrapath,  IIb  520. 

Hcrgasell,  IIb  273. 

Heringa,  I  501. 

Herrmann,    n«  95    tio,    Hb 

731.  mb35"- 
Hero,  IIa  21. 

H«fsch«l,  na  37  135  »Sa  I53 
227  276  391  414  469  574 
604  619  797,  Hb  215  aas 
258  a6o  456.  Uia  $s$; 
(h.  Lebour),  Üb  29a. 

Hertz,  I  268  301  jif,  IIa  329 
642  669  674;  IIb  45^  4l7 
7ja  756.  ina9g  170  187 
249  334  337  33S  367  369 
377  3«4  3«5.  nib^354  377 
409  4>5  417  bis  4ai  427 
440  4S«  45S  45^  46a  466 
SSS  S57  5^2  $63  579. 

Hervart,  l  850. 

Herwig,  I  24  516,  Hb  286  287 
723  841,  Illa  181  182  344 
531.  mb  1702^319  500 
560. 

Hcseus,  I  341,  IIa  497.  Illa 
384. 

Hess.  I  185  358. 

Hesse.  IIa  803. 

Heuser,  I  716,  IIa  713. 

Heycocku.  Neville,  IIb  636. 

Heydweilar,  Illa  233,  Illb 
237  370. 

Hjebtströtn,  IIb  294. 

Ricks,  I435  438450452,  Hb 
363,  nia  200  204. 

Hieck«,  I  166. 

Hildabrandson.  I  643. 

Hilfir,  I  794. 

Hill,  I37S  450.  IIb  311. 

Himstedt,  I  270  313  869,  lUa 
39  215  233,  Ulb  354  370 
409  4x4  4^  4^9  552. 

Hindlay,  I  12. 

Hinteregger,  I  631* 

Hintse,  IIa  80a. 

Hipp.  I  13  III. 

Hirn.  I  20  516  519  565  566, 
Hb  91  99  360  363  333  353 
4P3  404  407  4«4  4S5  546 
547  «41. 

Hittorf,  IIa  426,  Illa  284287 
393  396  328  329  ><  332  335 
bis  341  344  346^348  353 
368  377  38«  449  45«  4S7 
461  471  474  478  f.  482 
484  486  489  f.  Illb  335. 

Hobfon,  Hb  273. 

Hockia,  IIa  iij  119,  XUa  234: 
^u.  Taylor),  Ula  l«2. 
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Hodgkinson.  I  308  341. 
Hoegh,  IIa  113. 
Hock  u.  Cudemana.  IIa  330. 
Hoff,    van't,    1 605    630   631 

632,  IIa  784,  IIb  433  613 

632    647.    ina    308,     nib 

169;  (u.  Deventer),    508; 

(u.  Reicher),  Illa    307. 
Höfker.  IIb  319. 
Höfler,  I  866. 
Hoffmann,   C.    £.   £.,    I  630, 

Ha  340. 
Hof  mann,  v,  I  133  150, 
Hofmeister.  I  634. 
Hogarth,  IIb  663. 
Hogenbach,  IIa  476. 
Holborn,  Hb  13,  lUb  194. 
HoUerfrcund,  Ha  660. 
Holmgren,  IIb  387. 
Holt«,  nia  56  58  193  333  503. 
Holtzmann,   I   498,    IIa   4io 

841,  Hb  726. 
Holz,  nib  195. 
Holzmttller,  Illa  196. 
Hood,  I682. 
Hooke,  I  218  337,  Ha  299  623 

635- 
Hoor,  nia  372. 
Hoorweg,  I  868,  IIb  205  210, 

nia  152  164  402. 
Hopkins,  Hb  243  292  616. 
Hopkinson,  l  330,  llla  65  74 

75    97   273,  Illb  164    175 

180  193  257  264  266;   (u. 

Bittenhouse).  Ha  593. 
Hoppe,    I  109    256    432    434, 

Ha  290,  Ula  344. 
Hoppe-Seyler,  I604,  Ha  783 

803, 

Horsford,  I  663. 

Horstmann,  I  $16,  IIb  98  99 
501  508  801  840  841. 

Houston  u.  Thomson  J., 
mb  267. 

Houzeau  u.  Lancastcr,  I  394. 

HUbeaer,  I  584. 

Huddart,  IIa  383. 

Huefner,  I  6f  i  653  670. 

Hugoniot,  I  565. 

Huggins.  Ha  393,  IIb  363, 

Hughes,   Illa  363,   Ulb   340. 

Hugueny,  I  315. 

Humboldt.  I  799,  H«  383. 

Hunter,  I  671. 

Hurion,  IIa  587  843,  Illb  389; 
(u.  Mermerat),  Ha  837, 

Hurmucescu,  IIa  849. 

Hussell,  Ha  738,  üb  171. 

Hutchins,  IIb   137   191  313. 

Hutchinson,  IIb  363. 

HuUon,  I  ao6. 

Huygins,  IIa  48>' 

Huyghan«,  I  34  37  649411^ 
167  169  181  210  390  541 
794»  Ha  28  134  349  372 
375    ^23    6»6  644.   llh  5. 

Huyghes,  lUb  397. 


Jackwitz,  I  167. 

Jacobi.    I  94    131     367    368, 

nia  252. 
Jacques,  Hb  228, 
Jaerisch,  I  356. 
Jäger  u.  Gumtich,  nb  36. 
Jäger,  G.,  I  868,  Hb  25  105  106 

266  309  393  535  544  551 

556  562  568  570  582  588 

603  837  87a 
Jahn,    nb  413  833,    Hla  395 

419     433     434    436    528. 

mb  287  296. 
Jakobi,  M.  H.,   Illb  319  511. 
Jamin  n.   Amaury,   nb    333. 
Jamin  u.  Boyer,  Ula  3^5. 
Janeczek,  ma  480  485. 
Janet,  mb  182  274. 
Jan  netaz,  Ha  739, Hb  284  301. 
Jannin,    I  499,    Ha    390  238 

544  578  588  631  651  762 

767     779     800    826    833, 

IIb  658,  mb  160. 
Janssen,    I  517    521,  Ha  434 

447»  Hb  315  665  674  764 

841. 
Jarolimek,  I  210,  Üb  739. 
Jaumann,  ma  67  337  363. 
Jeannel,  nb  363. 
Jelett,  Ha  805 
Jenkin,  nia  169  339. 
Jerichan,  na  588. 
Ihmori,  I  68a 
Ilosvay,  nb  680  6S5  835. 
Ingenhouss,  nb  375. 
Joannis,  I  557,  Hb  641, 
Johannisjanz,  I  604  608. 
Jochmann,  I  507,  Ha  631  837, 

nb  II,  ma  196.  mb404 

409. 
Johnson,  nia  370. 
Jolly.  ▼.,  I  13$    140   141    207 

555   619  620  630,  Hb  42 

44  90  "7- 
Joly,  J.,  I  143,  IIa  460,  nb  330 

384  385  886  832. 
Joly  u.  Leidie.  lüa  487. 
Jonas,  ma  483. 
Jones,  nb  699,  Ulb  48$- 
Joubert,    ma    34    348    367, 

mb  282. 
Joubin,  Illb  396, 
Jouk,  IIb  66$. 
Joule,    I  38,    Hb    II    64  349 

398  bis  402   409  411  416 

466  476  520  538  SS9.  nia 

211  244  417  420468,  mb 

68  238  369, 
Joung,  IIb  667. 
Jordan,    I  541,   H»   370  371 

384  593. 
Isenbeck,  Ulb  493. 
Isenkr«h£,  I  2|p. 
Isherwood,  I  4/^^ 
Issel,  I  199. 
Jvlius,    I  iP2,   IIa   415    431, 

Üb  140  382  33J  938. 
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Jallien,  I  94. 
Jungh,  I  642. 
Jukowsky,  I  435. 
Jurne,  I  45,  IIa  38. 
Jurine,  1452.  üa  383. 
Ivory,  Ha  362  383. 
Izarn,  I  410,  Illb  355. 


Kaemtt,  IIb  258. 

Kahlbaum,  I  142,  üb  704. 

Kalischer,  Ha  497,  III b  527. 

Kilkowsky»  Ha  734. 

Kamroerling  Onnes,  I  181, 
Hb  739  870 

Kannegiesser,    IIb  665  680 

Kanonowitsch,  IIa  454. 

Kapp,  mb  184. 

Karavodine    I  $$6. 

Karsten,  Hb  93. 

KftfttDcr,  I  795,  IIa  37. 

Kater,  I  173. 

Katsenelsohn,  I  241  ^48  270. 

Kayser,  I  536  678  679  680 
820-821,  Ha  394  425  428 
439,  IIb  122  374  38« J  («• 
Runge).  Ua393  394  39^ 
40B  418  423  430  43«  434 
435  437  440  446.  IIb  233. 

Kaz,  Illb  289. 

Katine,  IIb  261. 

Keeler,  IIb  212. 

KcUand,  I  395- 

Keller,  G.  A..  IIa  135. 

Kellner«  Ha  273. 

Kelvin,  Lord,  s.TKom8en,  W. 

Kendall,  IHa  109  145. 

Kepler,  I  190,  na  21  275  390. 

Kerb^r,  IIa  113  149. 

Kericaff,  IIa  91. 

Kern,  I  676. 

Kerr,  Ha  738,  lila  104  105, 
Hlb  289. 

Kessler,  IIa  56  138,  Uh  729, 
ma  213. 

Ketteier,  IIa  12  313  325  329 
333  334  S8o  S«»  $»9  660 
661  670  674  681  683  773 
785  808,  IIb  166,  nib  295- 

Kiessling,  I  867. 

Ktewiet,  1  239  242  256. 

Kindel,  1868. 

Kirchhoff,  I4  34  4»  66  192 
226  234  246  2 $6  263  266 
272  276  364  398  416  428 
429  43»  432  433  436  654 
736  866,  IIa  16  392  443 
610  62065$  732  743.  Hb 
171  174  271  282  407  417 

438  498513.S15  720,  nia 

18  24  38  49  100  174  186 
189  193  197  198  201  203 

204  260,  nib  23  140  141 

153  «5^  245  300  319  374 
375  401  403  407  4U  437 
452  469  479  484  S52;  (u. 
Hanseinann),  l  399  651, 
IIb  286,  ma  264  270  281. 


Kirmis,  Illa  461  488. 

Kirwan,  Illb  3t. 

Kittler,  Illa  147  156  165  214« 
mb  497. 

Klang,  I  285. 

Klatt,    (u.  Lenard),  IIa  492. 

Kleemano,  I  553. 

Klein,  C*,  IIa  72t. 

Klein»  H.,  I  34  226«  IIa  276 
318  739  741  773  ina  31S. 

Klcmencik,  I  330  J39  341, 
ma  76  81  90  280,  Illb 
427,*(u.Czermak),mb443. 

Klercker,  de,  IIa  331. 

Klingenstierna«  IIa  135. 

Klinkerfus,  IIa  14, 

Klobnkoff,  I  151  535. 

Klocke,  IIa  739. 

Kittgel,  G.  S.,  Ua  37  135  382. 

Knake,  IIb  272. 

Knitsch,  IIb  748. 

Knoblauch,  IIa  754  827  833 
IIb  143  147  148  150  bis 
'53  167—170  177  187 
196  197  226,  ma  78;  (u. 
Tyndall,  mb  229. 

Knochenhauer,  IIa  604  607. 

Knops,  IIa  334. 

Knott,  Illa  265  273,  mb  240 

243  244. 

Knox,  IIb  261. 

Kober,  I  |oo. 

Koch,  I264  271  284  286  318 
566  598,  IIa  587.  Illa  533; 
(u.  WUllner),  Illa  523. 

Köhler,  mb  5^0  $31, 

Kohlrausch,  F.,  I  24  238, 
322  324  325  329  636,  IIa 
309  318  712  773,  IIb  278. 
ma  179  211  214  224233 
241  245  246  254  257  258 
260  262  264  268  282  287 
298  406  464  466  468  531, 
Illb  66  71  73  74  76  77 
78  82  98  99  105  262  359 
370  386  388  393  484  526. 
(u.  Grotrian),  Illa  258 
264;  ^u.  Hallwachs), 
Hb  634;  (b.  Kohlrausch, 
W.),  Illa  247;  (u.  Loo. 
mis),    I  270,    IIb  61. 

Kohlrausch,  R.,  I  322,  IIa 
279,  Illa  62   96    116  176. 

Kohlrausch,  W.,  I  867,  IIa 
316  660  712  775  777,  nb 
317,  ma245  273  317  4*0 
468  537.  IHb  505. 

Kohn,  J.,  I  850. 

Kolaczek,  I  396  399  437'  H* 
683,  üb  487,  ma  63  265. 

Kolbe,  ma  475  481. 

Koller,  lila  325. 

Kollert,  ma  228. 

Konkoly,  IIa  169. 

König,  A.,  I  263  462,  IIa  142 
148  458»  ma  169;  (tt. 
Richarz),  I  2o8;(u.  Brod- 
huhn, IIa  456. 


König,  R.,  I  753  754  783  789 
809  834  841  bis  847  85t 
bis  856  859  866  868  869. 

König,  W.,  I  S82  585  S93  868. 
IIa  821  841  842,  mb  230 
251. 

Konowalow,  IIb  715  778 
776  780  781  798. 

Koosen,  Illa  14}  168,  mb 
168. 

Köpke,  1433« 

Kopp,  Iit    i|9  543,  Hb   51 

80  88  90  95  327  345  35© 

611  701» 
Koppen,  I  547. 
Köpping,  I  176. 
Köpsel,  mb  79  101  285. 
Korteweg,  I  868,  Hb  493  873. 
ma  100. 

Kostka,  I369. 
Kötschau,  I  414. 
Kötter,  I418  430. 
Kovesligetky,  IIa   436,    Hb 

255. 

Kowalski,  IIa  368. 

Krajewitsch,  I  540,   üb  837. 

Krämer«  IIa  156. 

Kramm,  I  308  313. 

Kramp,  IIa  382. 

Kranikoff  «.  Lott^tfiaiHe, 
I.  672. 

Krass,  I  112. 

Krebs,  I  320. 

Krech,  IIa  95  8dJ. 

Kreichgaacr,  X  8t. 

Kremers,  IIb  644. 

Krone,  IIa  825. 

Krönig.  IIb  520  508  713. 

KroBchkoU,  Illa  533. 

Krüger,  I433,  ma  196,  mb 
84. 

KrUss,  Ha  150  t6l  169  401 
451  464  467,  nb  263. 

Kuenen,  IIb  873. 

Kugel,  Illa  145  169. 

Kummer,  Ua  36  383. 

Kumpf,  I675. 

Kundt,  I  480  756— 59  817  820 
867  869,  Üa  305  310  339 
427  479  738  74t  836  838 
842,  Hb  66  316  373,  IHa 
58  334,  mb  275  277  278 
286  289  290  294  323  529 
549;  (u.  Lehmann),  I  822; 
(u.  Röntgen),  Dlb  275 
288;  (u.  Warburg,  I  596 
601,  Hb  315  380  579. 

Kunz,  mb  263. 
Kupfer,  mb  256  261. 
Kurlbaum,  tia  444,  IIb  141. 
Kurz,  I  241  247  502  868,  IIa 

763. 
Kuschel,  lUa  461  48«. 
Kutta,  Hb  319. 
Kuytenbiouwer,  I  799. 
Kyn    van  Alkemade,  A.  €., 
IIa  765. 
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Laar  Tan,  II  b  736. 

Labatut,  IIa  825. 

La  Caille,  I  795. 

Lacouture,  I  500. 

Lachowicz,  üb  195. 

Ladenburg,  IIb673. 

Lagarde,  IIb  293. 

Lagerborg,  IIa  713. 

Lagrange,  I  34  36  66  94 
198  367  372  724  780  789, 
Ha  77  135  184  382,  Üb 
871 ;  (u.Lagrangc),  Illa  3. 

Lalande,  III a  249;  (u.  Cha- 
peron),  Illa  144. 

Lallemand,  IIa  474  842,  Illa 

244. 

Lamansky,  IIa  414.  IIb  155 
219  226  228. 

Lamb.  I  379  380  424429  433 
438  442  444. 

Lambert,  IIa  382,  IIb  9  142 
258  260,  Ulb  6. 

Lame,  I  226  256,  IIa  655,  IIb 
271. 

Lamont,  Illb  10  57  62  61  66 
86  89   138   141    161    183. 

Lamprecht,  Illb  312. 

Lancetta,  IIb  264. 

Landmann,  Illa  141. 

Landolt,  I  141  150,  II  331 
334  342  343  784803-805, 
IIb  707  773  797  799  801 
802  804;  (-Börnstein), 
IIa  321  440,  IIb  96  672. 

Landsberg,  I  603. 

Lang,  V.,  I  105  501  598  655 
867,  IIa  311  314  333  659 
690  700  709  711  712  713 
731  732  764  786  796  797 
798  802,  IIb  292  301  525 
571  585,  ma232  359  368 
411,  lUb  411. 

Langberg,  IIa  734,  IIb  276. 

Langer,  I  152,  IIb  272. 

Langley,  Ha  325  415  417  505, 
IIb  137  140  157  158  160 
2x9  220  226  228  230  232 
243  260  261  262. 

Laplace,  I  94  198  394  453 
454  460  482  497  795 
797»  IIa  311  330  361  382 
lila  3. 

Larmor  u.  Bryan,  IIb  458. 

Lasaulx,  von,  IIa  739. 

Laspeyres,    IIa  713  731   814. 

Lassar,  IIa  488. 

Latimer  Clark,  Illa  142. 

Latham,  IIa  373  382. 

Laurent,  IIa  279  284  702  805, 
IIb  272. 

Lavaut  de  Lestrade,    I112. 

Lavoisier,  IIb  651;  (u.  La- 
place), IIb  46, 

Leahy,  1  435. 

Lead,  I  866. 

Lebaillif,  Illb  199. 

Lebedeff,  IIb  65. 


Le  Bell,  118  784  795. 

Lebert,  I  868. 

Le  Blank,  IIa  304. 

Lebourg,  I  ti2. 

Lechat,  J.,  I  399. 

Lecher,  IIb  175  261  360,  Illa 

77  357  359  3^7  3^8,  lUb 

424  436  445  552  560;  (u. 

Pernter),  Hb  201  206  211. 
Leclanche,  Illa  141. 
Lecog  de  Boisbaudran,  IIa 

392  435  437-439  492. 
Le  Conte,  I  485. 
Lecorme,  I  450. 
Ledeboer    und   Maneuvrier, 

Illa  65,  Illb  386. 
Ledieu,  IIb  263  264;  (u.Hirn\ 

IIb    263. 
Ledingham,  nia  247. 
Leduc,  üb  298,  Illb  102  273 

323  325  326. 
Lees,  IIb  288  293  302. 
Lefebure,  IIa  696. 
Legendre,  I  121. 
Legrand,  IIb  717. 
Lehmann,  O.,    I  23  760,  Illa 

327    488,     Illh   155     169 

181. 
Lehnebach,  IIb  214. 
LeibnitE,  I  64. 
Lemoine,  IIb  469  504. 
Lenard,    I  502,    Illa  275;   (u. 

Howard),    Illb  loi;    (u. 

Wolf),  Illa  378. 
Lentz,  I  394. 
Lenz,     I  605    616,    Illa   248 

298  417  463  518  528 

529,   Illb  351;    (u.  Jaco- 

bi),    nia  243.    Illb    183 

185;   (u.   Restzoff),    Illa 

277. 
Leod,  Mc,  IIb  711. 
Le  Roux,  I  867. 
Lesage,  I  210. 
Leslie.    IIa  452.    IIb  176  182 

258  260. 
Less,  nia  265. 
Levy,  IIb  86  473. 
Levy,  M.,  IIa  645. 
Lewis,  I449  558. 
Liais,  n  5. 
Lichtenberg,  Illa  51. 
Lidoff  u.  Tichomiroff,  nia 

481  485. 
Liebenthal,  IIa  465. 
Liebetanz,  Üb  832. 
Liebig,    I  623,    Hb  335    339, 

nib  362. 
Liebisch,    IIa   316    318    691 

697  702  706  707  710  712 

718  722  731   732  734  772 

bi8775  783  799  81 7.  IIIa404. 
Linde  IIb  273. 
Lindeck,    Illa  162  440,    Ulb 

22  29. 
Lindhagen,  IIa  383. 
Lindig,  Illa  432. 
Lindstedt,  IIa  609. 


Link,  I  497. 

Linnemann,    IIb  701,     Illa 

489. 
Linsenbarth,  Illb  345. 
Liouville,  I  181  368. 
Lippich,    1866    869,    IIa    10 

38  67  83  95   168  423  590 

638  642  805. 
Lippmann,  IIa  825,    IIb  263 

432,   nia  65   X03  249  262 

265  474  526,  mb  102  485 

547. 
Lipschitz,  Illa  198,  Illb  141. 
Lissajous,     I   828 — 831     833 

838. 
Lisser  u.  Beneke,  I  76. 
Lister,  IIa  254  255. 
Listing,    I  201,    Üa  55    203 

2o6- 
Littmann,  I  247. 
Littrow,   IIa37   135   140  163 

273  276  307  401  604,  IIb 

294. 
Livcing,  IIa  403;  (u.  Dewar), 

IIa  393   395  402  418  422 

43«  446. 
Liznar,  Illb  89. 
Lloyd,    IIa  37    76  83  89  100 

541  701   752,  inb  15. 
Lobach,  2,  Ulb  282. 
Locke,  Illb  133. 
Lockyer,    Ha   393    394    396 

418  421  425  446  448  449. 
Lodge,    I  450,    IIb  288    293 

302,  Illb  147  263  265  406 

463,    Illb   217    276    565; 

(u.  Howard),  III b  446. 
Loghem.  van,  Illb  275. 
Lommel,    I  148,    IIa  284  394 

416  444  453  454  475  47^ 

478  480  482  483  484  491 

492  609  621  660  661  682 

714  715  728  730  785  798 

800  815  818  841,  IIb  IS4 

166  218  300,  mb  335. 
Long,     I  605    615,    nia  290 

291. 
Lorberg,    IIb  270    273    307, 

Illa  IOC,  mb  245  404  557 

559. 
Lorentz,  na  13  325  835  839, 

ma  181  406,  mb  294  333. 
Lorentzen,  I  175. 
Lorenz,  IIa  325  588  610  764 

841,  IIb  283  288,  in a  281 

282  401  485  553. 
Lottner,  I  94. 
Loschmidt,    I  640    642,    Hb 

451  600,  mb  579. 
Louget,  I  498. 
Louguinine,  IIb  642. 
Love,  I  446. 
Low,  I  500. 
Löwenherz,    I  9  12  133,    11» 

140  401. 
Lu  barsch,  IIa  478. 
Labbock,  IIa  383. 
Lubimoff,  na  203  267. 
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Luc,  de,     IlbS. 

Lucas,  üb  433,  1110423. 

LUdeking,  IIa  340. 

LUdin,  IIb  408. 

Lüdtge.  I477  500.    inb233. 

Ludwig,    I  618  620  622;    (u. 

Stefan).  I  583. 
Luggin,  ina357  359. 
Luginin,  Hb  95. 
Lullin,  lUa  51. 
Lummer,    IIa   573    582;     (u. 

Brodhuhn),  IIa  459;   (u. 

Kurlbaum),  IIa  415,  IIb 

138,-  (u.Pringsheim),IIb 

379  38o. 
Lundquist,  IIb  306. 
Lungo,  de,  IIb  732. 
Luvini,  I  500. 
Lux,  I  148. 
Luxenburg,  I  168. 

M 

Macaluso,  I  558»  Illa  145  532. 
Macaulay,  IIa  li. 
Mac  Connell,  Ha  799. 
Mac  Corty,  IIa  489. 
MaccuUagh,  I  94  IIa  654  693. 

772  786  807. 
Mace,  IIa  740., 
Macc  de  Lepinay,  I  539  Ha 

468  568  576  587  713  715 

720  740;  (u.  Perot)  IIa 

587;   (u.  Fabry)   IIa  576. 
Macfarlane,  Donald,  IIb243, 

Illa  362  364. 
Mac  Gillovry,  IIa  290. 
Mac  Gregor,  IIb  212  433. 
Mach,  I  34  3^  94  96  114  »65 

404  866  869,  IIa  718  737 

738,    Illa    172     198    206, 

nib  322. 
Mach  u.  Doubrava,  llla  51. 
Mach  u.  Rosicky,  IIa  633. 
Mach  u.  Merten,  IIa  739. 
Mach  u.  Salcher,  I  569. 
Mach  u.  Sommer,  I  868. 
Mach,  Tumlirz  u.  Kögler  I 

868. 
Mackentie,   I671,  Illa  104; 

(u.  Nichols),    I  677. 
Mac  Leod,  Ib  558. 
Maclaurin,  I  368. 
Macmair,  I  152. 
Mactareane,  HI  271. 
Madan,    Ua     734    817;      (u. 

Ährens),  IIa  630. 
Maggi,  Üb  287;  Illb  273. 
Magnanini  Illa  159. 
Mohlke,  IIb  13  36. 
Mälzel,  I  181. 
Malus,  IIa  29  627  404. 
Magnus,  I  410  4ii  47^  ^19; 

nb  10  108  III  144  147 

170  171    177    181    195  bis 
197  200  211  315  703  707 
713  714  726  766;  Illa  400 
401  483- 
Maillard,  IIa  741   774  7^4- 


Maine,  IIb  699. 
Mairan,  IIa  593. 
Mariotte,  IIb   143. 
Mallard  u.  le  Chatelier,  IIb 

394- 

Mallock,  I  247  272. 

Malus,  IIa  311   748  751. 

Manie  Illa  265. 

Maraldi,  I  795;  IIa  593. 

Marangoni,  I  318  320  473 
479  500  50»  i  (U'  Stefa- 
nelli),  I  501. 

Marat,  IIa  593. 

Marbach,  IIa  783  802. 

Marchand,  I  147. 

Marchi,  I  568. 

Marek  I  199  536;  IIb  12  22 
23  29  91   871. 

Marey,  C.  J.,  I  869. 

Margules,  I  441  582;  IIb  713. 

Marianini,  I  658. 

Marignac,  I  616;  IIb  93  362. 

Mariotte,  I  294  503;  IIb  182. 

Marcwald,  IIb  701. 

Marsden,  I  664. 

Miss  Marshall,  IIb  833;  (u. 
W.  Ramsay),  Hb  833. 

Martin,  II  56  252  253  293 
802. 

Martini,  1  4x2   868;   IIb  260. 

Martins,  IIb  258. 

Mary,  £.,  IIa  618. 

Marx,  IIb  610. 

Mascart,  I  199  539,  IIa  325 
333  407  4» 7  444  463  53« 
540  542  573  58«  587  589 
610  628  712  721  752  767 
833  842,  Illa  34  132  183 
184  244  247  468,  III  b  480 
482  484  (u.  Joubcrt), 
Ula  210  249  423,  Illb  32 
39  45  78  134  141  220. 

Maskelyn  u.  Hutton,   I  206. 

Massieu,  IIb  418,  447. 

Masson,  IIa  391  463,  IIb  740; 
(u.  Breguet),  Illb  357; 
(u.  Courtepee),  IIb  179;; 
(u.  Jamin),    Hb  188. 

Mathias,    IIb     363    662    740 

834. 

Matthieu,  I  256  502  799  866, 
Ha  768,  IIb  272. 

Mateucci,  I  410  499,  IIb 
287,  Illa  53  73  286  499, 
Illb  234  240  244  25s  265. 

Matthiesen,  I  368,  IIa  35  36 
65  78  95  203  205  210  349 
351-354»  Hb  50  83,  Illa 
268  269  270  277  278  284 
407  478  480  485;  (u. 
Voigt),  Illa  279. 

Maupertuis,  I  34  36  38. 

Maurer,  I  248,  II  76. 

Maurolycufi,  IIa  21. 

Maxwell,  I  24  226  305  335 
526  577  596  605  640  641 
650,  IIa  56  95  718  741, 
IIb  384  492  521  526  557 


571  585  590»  ina  20  29 
32  35  39  44  54  61  64  69 
82  91  98  171  174  x8o  182 
189  194  213  231  245  254 
259  261  262  418  520  521, 
Illb  23  28  35  38  62  68 
97  141  159  221  242  279 
294  299  301  304  319  360 
374  375  376  383  409  462 
488  551  558  561  562  563 
565  $68;  (u.  Hughes),  I 
557. 

Mayall,  IIa  252  260. 

Mayer,  Alfr.,  I  862  868.  IIa 
278,  IIb  301,  Illb  238.  ' 

Mayer,  R.,  I  38,  IIb  397  416. 

Mayer,  Tobias,  IIa  382, 
mb  6. 

Maseas,  IIa  544  554. 

Mazotto,  IIb  615  630. 

Mees,  IIb  264. 

Meibauer,  IIa  36. 

Meidinger,  Illa  143274473. 

Meisel,  IIa  30  76. 

Meissner  u.  Meyerstein,  Illa 
229. 

Melander,  Hb   121. 

Melchior,  IIb  273. 

Melde,  I  269  500731  768816  • 
818  819  826  831   849  866 
867. 

Melloni,  IIa  414  415  452, 
IIb  136  142—144  154  169 
170-76  177  182—184  187 
195  196  225  260  261, 
lUa  222. 

Melsens,  I  569. 

Mendelejeff,  I  464  468  499, 
Hb  105  117;  (u.  Avena- 
narius,668675(u.Kirpit- 
scheff,  I  517. 

Mengarini,  Ula  474. 

Mensbrugghe,  I  470  471  477 
481  485  500  501. 

Mensching  u.  V.  Meyer  IIb 
840. 

Menzzer,  Illb  132. 

Mercadier,    I  718    866,    lUb 

477. 
Merger,  Ua  291. 
Merian,  I  498. 
Mersenne,  I  769  794. 
Merz,  Ua  284. 
Mestin,  Ua  825  836. 
Messer,  I  330  339. 
Messerschmidt,  IIa  454. 
Messinga,  Üb  315. 
Metz,  de,  IIa  741. 
Meunier,  I  151,  Ulb  22. 
Meyer,  C.  O.,  I  368. 
Meyer,    G.  F.,    IIb  272,    Ula 

156  163  166  433. 
Meyer,  H.,  I  319,  Hb  272  297, 

ina  206  256  285,  Illb  147 

191. 
Meyer,    Lothar,    I    599    615 

IIb  840;   ^u.  Schumann), 

1599. 
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Mey*r,  O.  E.,    I  376  388  576 

580  584  595  bis  598  602  642 
6481  IIa  674«  IIb  is6  264 
314  384  526  J30  53*  534 
535  54»  550  557  57«  579 

581  585  586  590  596  599 
bis  601,  Ulb  99  133;  (u. 
Auerbach),  IlIa2i4,IIIb 
501. 

Mayer,  P..  nib  100  194. 
Meyer,  V.,  I  150  152. 
Meyer  zur  Capellen,  1866. 
Meyerstain,  IIa  190. 
M'Farlane  Donald,  IIb  t86. 
M'Kichan,  Ilib  488. 
Miehaelia,  I  I46  335  341  430 

433. 
Michel-Levy,  IIa  717. 
Michelsoti,    Ua  8    10  13  538 

575    S9Ö»    Mb  255;     (un^ 

Morley),    IIa  is    13   587 

590. 
Miehkine,  nbi6i. 
Miculescu,  IIb  410. 
Miesler,  Hla  125   165. 
Miethe,  IIa  214  267. 
Militrer,  llb  87. 
Miller,  I9  242   340  34I   34«, 
■  Da    30J     393     418     7»*» 

Illb  S20. 
Milthaler,  IIb  354. 
Minet,  Ula  466. 
Mintiigerode,IIa18l^,IIb  301. 
Minotto,  Ula  143. 
Miot,  ma  tot. 
Mitchell,   I655,  IIb  280  281 

294. 
Mitscherlich,    ua    393     395 

713  804,  IIb  68. 
Möbius,  166,  IIa  36  38  65. 
Mohl,  van,  IIa  2^8  262. 
Mohr,  I  I42|  Hb  964  315. 
Moigno,    II  390  739    (u.  So- 

leil)  11  739- 
Moissan,     Hb  754,    Illa  479 

480  482  484  486. 
Möller,  IIa  452. 
Mollier,  IIb  4^1. 
Mollweide,  IIa  211. 
Mond  u.  Langer,  Ula  145. 
Mönnich,  I  xil. 
Molenbroch,  I  421. 
Moll,  I  799- 

Moncel,  du,  iHa  236  285. 
Monckhoveü,  IIa  396. 
Mondesir,  da,  1868. 
Monge,  na  374  3»«- 
Monnory,  IIa  795. 
Monoyer,  IIa  65. 
Montdeslr,  Hb  730- 
Montigny,  Ha  303  390. 
Moon,  Ula  t66. 
Morera,  IIb  43^- 
Mbrge^,  Üb  &40. 
Morin,  I  112  603,  Üb  172301 
Morlt*.  IIb  52  727  766. 
Morite,  IIb  s6o. 
Morren,  I,  179,  Ua  4^7. 


Moseley,  I  387. 
Moser,  I  476    680,     IIa     136 
706,     lUa  125     165     330 

389. 
Moss,  IIb  264. 
Mossotti,    IIa    136    203  267 

390. 
Mouchot,  IIb  261. 
Moulton    u.    Spottiswoode, 

nia  386. 
Moutier,  I  500  501    681  868. 

IIb  263  301  499,  inb  568. 
Mouton,  IIa  325  414  417  713, 

IIb  152  155  219.  Ulb  403. 
Mousson,  IIa    163     621   8x5, 

IIb  498  619,  Ula  274. 
MUhl,   van  der,    IIa  650  651 

765,  IIb  272. 
MUhlenbein,  Ulb  346. 
Mtthlheimer,     IIa     315     319 

776. 
Malder^  IIa  783,  Üb  644; 
MttUer,  J.,  I603,    Ua   10   989 

642     718,     IIb     60     225, 

Ulb  183   189. 
Müller,  C,  I  866  867. 
Müller,  G.,  Ua  336. 
Müller,    P.  A.,  Üb    379    380 

393. 
Müller-ErEbachi  I  681. 
Müller  u.    Kaempf,  IIa  444. 
MüUer-Pfanndler,  Ua  525. 
MuUer-Pouillet,  IIa  815. 
Mttnchhausen,  IIb  334. 
Muraoka,  Ula  98. 
Miithreich,  IIb  264. 
Mflttrich,  IIa  713. 


Naccari,  IIb  354,  lUa  518; 
(u.BcIlati),l247,  nb288, 
Illa  157,  tllb  273;  (und 
Pagliani),  I  675,  IIb  707 
733  779  781  788  817. 

fffadejdine.  Üb  661  664  663 
673  710  773  8^4  837. 

Ifagaoca,  Ulb  240  244. 

Nägeli.  na463;(a.  Schwen- 
den er),  I  500,  Ua  262. 

Nahrwold,  Ula  377  378. 

Narr,  I  555. 

Nasin  u.  Borhheimer.  Ua 
334. 

Nasini,  IIa  803;  (u.  Villa- 
vecchia),  IIa  803. 

Natauson,  IIb  450  469  562 
607  740, 

Natterer,  1508,  Hb  683. 

Naumann,  Üb  505  568  840, 
Ulb  133, 

Navier,  I  234. 

Nebeli  I  534»  Ula  359. 

Neef,  Ulb  317  357. 

Neesen,  I  s^4  S^S  335  557 
867,  IIb  263  264  832. 

Negbaur,  lUb   194. 

Negreano,  Ula  85. 

Neil,  1  121. 


Nelson,  Ua  188. 

Nernst,    1 605    634  635,    IIb 

288.    lUa  128,    Ulb  331; 

(u.  Hesse),  Üb  606. 
Nervander,  Ula  214. 
NerviUe,  de,  Ulb  482. 
Neu,  I  105. 
Neubeck,     IIb  814     8i8  819 

823. 
Neumann,  C,  I  435  866,  IIa 

36     58  95,     Üb  272    433 

506,    Ula    198,    lUb     140 

294  336  557. 

Neumann,  £.   C.  O.,  !  188. 

Neumann,  F.,  I  176  178  226 
234  249  260  276  279  282 
296  364  405  413  582  584, 
II  627  656  658  693  701 
711  713  714  737  745  749 
757  799  807,  IIb  10  23 
281  295  332  348,  Ula  24 
281,  lUb  140  141  353  361 
366. 

Neumayer,   Üb  210. 

Newal  u.  Trouton,  Ulb  203. 

Newcomb.IIa  9  iij  (u.  Fitr- 
gerald),  Üb   186. 

Newton,   I  34  37  94  193   198 

290  394  575  790  79«  795. 
IIa  21  134  137  210  253 
^75  390  549  551  623  654 
655   748  780,  Hb  6. 

Neyreneuf,    I  567,    Illa  475. 

Niaudet,  Ula  144. 

Nichols,  Üb  241;  (u.  Frank- 
lin), Ulb  331. 

Nicholson.  Ula  54;  (u.  Car- 
lisle),  Ula  441. 

Nicol,  Ua  629. 

Niedmann,  I  287,  IIa  588. 

Niemöller,  lUa  169. 

Niess  u.  Winkelmann,  IIb 
5it. 

Niklis,  I663. 

Nilsson  u.  Petterson,  I  151, 
Üb  675,  Ula  319  476. 

Nissen,  I  341. 

Niven,  Üb  272,  Ulb  386. 

Noack,  I  593  867. 

Nobili,  Ula  I08  204222  226. 

Noble,  W ,  I  769. 

Noccavi  u.  Bellati,  lUa  334. 

Nodot,  Ua  701. 

Nogues,  I450. 

Nollet,  I618. 

Nordenskjöld,  Üb  646. 

Nörremberg,  IIa  315  316  722 

773  775- 
Nouvel,  I  167. 


Obach,  Ula  215^ 

Oberbeck,  1 414  478  568, 
Üb  289  306,  Ula  129  181 
aoo  215  216  263  402, 
Ulb  169  183  346  380  389 
390  392  393  396  bis  398 
409  410  412^413  527;  (u. 
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Bergmann),  Illa  263  268, 

mb  398. 
Obermann,  I  867. 
Obermayer,  v.,  I  94  409  59^ 

641  643  645. 
Odin.  I543. 
Odstrcil,  I  210. 
Oekinghaus,  I  572. 
Oeltzen,  I  268. 
Oersted,  I  356,  Illb  297;  (u. 

Schwendsen),  I  504 
Oettingen,  v.,  üb  2023335 

354  438,  nia  49.  Illb  401.' 
Offret,  II  336  713. 
Ogier,  IIb  674  684  763  831. 
Ohm,    IIa    535  7'4  73©  734. 

lUa  176   178,  mb  31. 
Ohrtmann,  I  116. 
Okatoff,  I  246  272. 
Olszewski,  IIa  424,  IIb  667 

673  691  692  694  757  761 

763  765  822  825. 
Oosting,  I  866. 
Oppolzer,  I  199. 
Oriani,  IIa  382. 
Ostwald,   I  593   614  637,  IIa 

623,  Hb  349  356  5«o  5" 

630664  701  717  719,111a 

65   125  298    300  301  304 

306  307  308  312  430  526. 
Oudemans,  IIa  279  292  803 


Paalhorn,  IIb  294. 
Paalzow.    I  139  474»  Hb  305, 

Illa  1x6264315,  Illb 401; 

(u.  Rubens),  IIb  138,  lUb 

425. 
Pabst,  nia  141. 
Paci.  I  377- 
Paeinotti,  Illb  493. 
Pagliani,  IIb  360;    (u.  Emo), 

I672;(u.Vincentini),l359 

593;    (u.  PaJazzo).  I  358. 
Paladini,  I  94. 
Palaz,  Ua  451,  IH  a  85  88. 
Palazzo   u.  Bassak,    Hb  630. 
Pape,  IIa  80I,  IIb  301  323  326. 
Pappus,  I  55. 
Paquet,  I  113. 
Parenty,  I  505. 
Parker,  üb  433,  Illb  aao. 
Parkinson,  IIa  37  76  94. 
Parnell,  nia  525. 
Parrot,  I  618. 
Pascal,  I343  347  546. 
Pasch,  IIa  32. 
Paschen,  IIb  140  141  166  168 

234  235  240  242  253,  ma 

65    126    128   165  362  526. 
Passavant,  Ulb  480. 
PasteuT,  IIa  783  784. 
Pawlewski,  I  149,  IIb  663  669 

675  699. 
P^clet,  IIb  273,   Illa  107   135. 
Pearson,  I  435»  Ha  657. 
Peirce,  IIa  406,  IIb  272,  lHa 

162. 


Pellat,  IIb  660,    Illa  119  120 

126  151  244»  Illb  345525- 
Pehier,  Illa  388. 
Perard,  I  341. 
Perkio,  Illb  288. 
Perkins,  I  356,  Illb  257. 
Pernolet.  I  664. 
Pernet.    I  536  539,    Üb  12  15 

19  23  25  29  33- 
Pernter,  I  547,  IIb  261. 
Perrot,  I  199  IIa  317  713  776, 

IIb  407  721   723. 
Perry,  Illa  322.    - 
Person,  IIb  30  614  642. 
Peters,  I  199. 
Petersen,  IIb  836. 
Petruschewsky,  Illb  105. 
Pettersson.I  151,  IIb  611  613; 

(11.  Hedclius;,  IIb  354. 
Pettigrew,  I  574. 
Petzval,    I  688,    IIa   113    126 

135  219. 
Peuckert,  Illb  178  413. 
Pfaff,  I315  3>7  3>8.  Ha  739, 

Hb  69  302. 
Pfannstiel,  Illb  69. 
Pfaundler,    1 9    25    836   866, 

IIb  323  326,   IIIa4i9;  (u. 

Platter),  IIb  333. 
Pfeffer,  I  619  624  63a. 
Pfeiffer,    I  678   681,    1^489. 

nia  248  324. 
Philips,  IIb  473»  nia  254. 
Phipson.  I  137»  IIa  487. 
Picard.  IIb  272. 
Pichot,  IIa  303. 
Pickering,  IIa  168  398. 
Pictet,    nb  182    432   672  687 

728  746  762. 
Pierre,  I  237»   Hb  90  95  261; 

(u.  Puchot),   IIb  779  781. 
Piltschikoff,  IIa303,  Illa  22a 
Pincus,  ina  142. 
Pinette.  Hb  95. 
Pionchon,  IIb  342,  llla  67. 
Pirani,  lila  519  522  523. 
Pisati,    I271  339;    («•   Sapo- 

rita-Ricca),  I308;  (u.  Si- 

chilone),  I308. 
Pischot,  IIa  705. 
Pitsch,  H.,  IIa  715. 
Pixii,  nib  356. 
Place,  IIa  j86. 
Placidus,  Heinrich,    Üb  52. 
Plana,  IIa  383. 
Planck,  I  äi  421,  IIb  315  418 

433  492  499  500  50»   505 

508  S"  513  716  735.  Ula 

128  306. 
Plante.  Gaston,  Illa  533. 
Plateau,  I  17  470471478498 

499  500 
Plessner,  tllb  204. 
PlUcker,   I  184,  IIa  392,    Illa 

336,  Ulb  201  207  3I5  224 

265  334  335  372  511;  (u- 
Hittorf),  IIa  393421;  (u. 
Geissler),  IIb  52. 


Pochhammer,  I  256. 

Pockels,  IIa  713  734  73»  740, 
Illb  245  541   542  547  549- 

Poggendorff.  I  82  183  410 
452  557»  IIa  274,  IIb  263, 
Illa  58  59  140  143  157 
191  218  219  238  252  333 
473  482  491  518  522  527 
528  533.  III b  358. 

Poggiale,  IIb  644. 

Pohl  u.  Schabus,  I  538. 

Pohrt,  IIb  52. 

Poincarre,  I370,  Ha  589  670 
753.  Hb  273  458,  ina3i8 
322  528,  Illb  436. 

Poinsot,   I  66  94  296. 
Poiseuille.  I  388  582. 
Poloni,  Illa  196. 
Poisson,    I  121    235   296  407 

460  497  577,  Ua  558,  IIb 

271,    Illa  20    22,    Illb  31 

37  69  88  140  224. 
Ponci,  lUa  143. 
Po j off,  I  499. 
Porret,  IUa494. 
Porta,  IIa  21,  lUb  5. 
Porter,  IIb  192. 
Postula.  I  866. 
Potier,  IIa  589    753    766  814 

829841,  Ula  248,  Ulb  295. 
Pott,  Üb  294. 
Potter,  IIa  37  94. 
Pouillet,  I  13  303  505,  Üb  258, 

260,  lUa  207  216  239  449. 
Powell,  IIa  755,  Üb  141. 
Pranghe,  I  657. 
Prater,  I  498. 
Prechl,  na273. 
Preyer,  I  868. 
Prevost,  Üb  136   182. 
Pribraro  u.  Handl,  I  584. 
Pringsheim,  IIa  415  426503, 

Üb  219  235  264. 
Priestley.   I  604  640  650,  Ua 

135  140274,  Illb  550  551. 
Pritibard,  IIa  262. 
Prony,  de,  IIb  726. 
Provostaye,  dtlm  u.Desain8, 

Ua  576  754  758  827   842, 

Üb  144    147    153  170  172 

174  175  179  180  196  242 

243,  lUb  289. 
Pscheidl,  I  76  239  240  363, 

IIa  734,  lUb  89. 
Propy,  I  173. 
Pulfrich,  I  341,  IIa  278  280 

304  307  308  31a  315  316 

317  319  326  335  336  340 

773  775»  Hb  54, 
Puluj,  I  596  598  651  657.  IIb 

264  407,  nia  376  387,  lUb 

394. 
Pulvermacher,  Illa  140. 
Puppin,  lUb  393. 
Pusche,  IIb  487. 
Puschl,  Ua  14.  ilb  837  872. 
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Pürthner,  III a  265. 
Ptolomäos    Ila^i. 


Quanten,  v.,  I  868. 

Quet,  IIa  610. 

Quetelet,  IIa  621. 

Quincke.  I  35»  47©  473  474 
476  477  479  4«a  488  499 
623  681,  Ha  95  302  313 
33"  332  406  531  540  541 
549  577  587  bis  589  610621 
713  719  736  752  763  768 
779  780  824  826-833 
836  837  842,  ma67  76 
82  83  loi— 105  198  203 
362  499  501  504  509  526, 
Illb  loi  102  201  206  208 
212  213  215  248  264265. 

Quintenz,  I  135. 

Quintus  Icilius,  110175411, 
Illa  389  419,  Illb  131. 


Raab,  Illa  249. 

Radau,  I  868,  IIa  152  364  368 
384.  nb  262. 

Radicke,  IIa  373  604. 

Radziscewski,  II  a  488. 

Raid,  IIb  139. 

Ramsay,  I  142,  IIa  814,  IIb 
624  658  659  663;  (u. 
Young),  IIb  666  669  676 
704  708  712  720  725  737 
739  747  75*  756  767  772 
774  776  779  784  799  803 
823  825  855  859  861  862 
866  867  872. 

Ramsden,  I  12,  IIa  272. 

Rankine,  I  396  452  507,  IIb 
417  430. 

Rasmus,  IIa  210. 

Rathenau,  IIa  838. 

Raoult.  I  629,  IIb  621  718, 
Illa  146  159  422  440  473 
522  525  526. 

Rausenberger,  1 20  66  121 
192  226. 

Raylcigh.  I  396  397  398  412 
416  418  437  488  501  570 
866  867  868,  IIa  4  11  19 
29  79  95  97  165  166  399 
404  414  424  425  587  590 
610  659  745  756  768  841 
842,  IIb  227  257,  nia  145 
156  232  237  245  263, 
Illb  loi  167  170  176  182 
285  375  385  464  483  486 
525;  (u.  Schuster),  ülb 
483;  (u.  Sidgwick),  Illa 
154  247  277  468  485. 

Reaumur,  IIb  78. 

Recjamier,  IIb  263. 

Recknagel,  I  520,  IIb  717  133. 

Rediker,  I  553. 

Rees,  ▼.,  I800,  nib  32. 

Rcgnauld,    Illa  154    159    168 


Regnault,    I  11    139  147  149 

250  357  505  507  5^6 
798  bis  806,  IIb  10  15  41 
62  82  83  III  116  bis  118 
128  133  321  322  332  339 
344  bis  346  348  352  353 
365  370  380  389  703  706 
710  713  714  720  726  746 
747  749  752  754  755  758 
bis  762  764  766  772  775 
783  784  788  805  806  bis 
813  819  820  827  828  830 
833  838  841. 

Reich,  1 107  207;  (u.  Richter), 
IIa  392. 

Reicher,  IIb  508. 

Reid,  IIa  415. 

Reiff,  I  380  501,  Illb  579. 

Reimann,  I  135. 

Reinhertz,  I  542. 

Reis,  IIb  355. 

Reiss,  IIb  340,  Ulb  255. 

Reitlingeru.  Krans,  Illa  504. 

Reitlinger  u.  Wächter,  Illb 
336. 

Reitlinger  u.  Zerjau,  Illa 
386. 

Rellstab,  I  584. 

Remsen  Jra,  Ulb  274. 

Renard,  IIa  659. 

Rennie,  I  603. 

Resal,  I  94  212  226  868. 

Respighi,  IIa  390. 

Ressel,  I  433- 

Rethy,  IIa  610  674  841. 

Reusch,  I  240  341  450  652, 
IIa  56  83  88  152  156  157 
722  784- 

Reuss,  Illa  494. 

Reye,  I  519. 

Reyher,  I  585  593. 

Reynolds,  I  398  450  451  502 
565,  IIb  262  bis  264;  (u. 
RUcker),  I  502. 

Richardson,  IIb  708  738  773 
776  780  781  782  798  799 
802  bis  804  809  824. 

Richarz,  I  82  208,  IIb  565, 
Illa  523. 

Richer,  I  615. 

Richter,  IIb  751. 

Richmann,  IIb  176. 

Riecke,  1 43*  43^  44»  450 
451,  IIb  445  500  501  508, 
Illa  134  214,  Illb  45  47 
82  83  140  162  310  bis  312 
316  532  533  534  539  544 
566;  (u.  Fromme),  lUb 
146;  {u.  Voigt),  nib  540. 

Riemann,  I  210  372,  IIb  271, 
Illa  97  205,  lUb  558. 

Riess,  I  498,  IIa  487,  ma  27 
46  50  54  62  348  352  386 
417530;  Moser,  nib  261; 
(u.  Rose),  lUb  529. 

Riffault  u.  Champre,  Illa 
445. 


Righi,  I869,  na  638  717805, 
nb  263  288.  ina54  65 
128  146  164  372  bis  374, 
inb  160  178  238  239  273 
289  293  294  323  327  413. 
Rikli,  I  54.. 
Rink,  I  806. 

Rimington,  Hlb  386. 

Ritcbie,  nib  315  318. 

Ritter.  IIa  383  589  764,  IHa 
477  488,  in  b  427. 

JRitter    u.    Geitler,    IHb  440. 

Ritz,  1868,  Ha  157. 

Rive,  de  la,  Hla  134  278  336 
386  445  532,  nib  255  309 
334  335- 

Riviere,  Hb  251  317. 

Rizzo,  nb  215. 

Robb,  ina  440. 

Robert,  St  de,  I  181. 

Röber,  I  799  814. 

Robertson.  I  397. 

Roberts    Austen,    1 308  664. 

Roberwali.  I  94. 

Robinson,  IIa  168  418. 

Roche,  C.  la,  Hlb  170. 

Roche,  IIb  726. 

Rochon,  IIa  629,  Üb  225. 

Rock,  I  556. 

Rodenbeck.  I  467. 

Roger,  I  500. 

Roiti,  I  478.  Ua  590,  IHb  323. 
484  560. 

Rollet,  Ha  549  719  832. 

Rollmann.  UIa4o8. 

Rom  er.  IIa  4. 

Romich  u.  Novak,  ffla  73  80. 

Romilly,  de.  I  555. 

Röntgen.  I  241  245  246  247 
284  480  482  489  594.  ^b 
206  211  301  378  380464, 
ma  102  bis  104,  nib  535 
543  544  549  55«;  (»•  Ei- 
ner), IIb  260;  (u.  Schnei- 
der), I  285  358  466;  (u. 
Zehnder),  IIa  331  334  5^9 
736. 

Roettig,  I  181,  Ua  157- 

Rogers.  I  450,  na  276. 

Rood.  I558,  nb263,  nia78. 

Roozeboom,  Üb  633. 

Roscoe,  IIa 499;  (u.Dittmar), 
I  673;  (u.  Schuster;,  Ha 
394. 

Rose,  na  487  797. 

Roselli,  I498. 

Rosen,  nia  193  204. 

Rosenthal,  ma  228. 

Rosetti.  nb  88  90  93  >8i  244 
261  264.  ma  73  355. 

Rosicky,  Üa  322. 

Ross.  na  257. 

Rosse  Earlof.  nb  262. 

Roth,  F.,  1568. 

Roth,  I.,  I  166  514  521.  il*^ 
868. 

Rother.  I  466. 

Rousseau,  I  113. 
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Roux,  nia  393  395  401,  mb 
312. 

Rovelli,  nib  264. 

Rowland,  I  379,  IIa  394  403 
405  407  446  841,  IIb  38 
335  339  406  407  409.  nib 
169  187  197  257  274  294 
333  484  485  552  576;  (u. 
Hutchinson),  Illb  $$2; 
(u.  Nichols),  IIIa98:  (u. 
Jacques»  IIIb20i  205  232. 

Rubens,  IIa  305  325  588  827, 
IIb  140  147  153  160  164, 
Illb  389  426;  (u.  Ritter), 
IIIb423;  (u.  Snow),  IIa 
415  417  588.  Hb   163. 

Rudberg,  IIa  336  70X  708 
712    713,    IIb  9    109  630. 

Rudolph,  P.,  IIa  220. 

Rüdorff,  I  139  617,  IIb  93 
620. 

Ruhland,  IIb  225. 

Rühlmann,  I  547.  IIa  336. 

Ruhmkorff,  IIb   172. 

Ruhts,  Illb  183. 

Rumford,  IIa  457,  IIb  88  176 
396  416. 

Rung,  I  543- 

Runge,  IIa  432  439. 

Russner,  IIb  65  66. 

Rutherford,  IIa  169. 

Rydberg,  IIa  394  434  440. 

S 
Saalschutz,  I  243. 
Sabatier,  IIb  641. 
Sabine,  IIa  463,  Illa  283. 
Sabler,  IIa  302. 
Safarik,  Ha  148. 
Sagan,  de,  IIa  489. 
Sajotschewski,    IIb  663  674 

675  679  710  728   759    bis 

762  776  785  807  813. 
Salcher,  Ulb   17. 
Säle,  IIa  497. 
Salet,  Ha  394  395,  Hb  263 
Salicis,  IIb  261. 
Salm-Ilorstmar,  IIb   179. 
Saloff,  IIb  731. 
Salvioni,  Illa  85. 
Samuel,  lUa  232. 
Sandrucci,  I  565. 
Sang,  I  261,  IIa  631. 
Santini,  IIa  135  273. 
Sarasin,  IIa  325  487  719;    (u. 

de  la  Rive),  lUb  430  431. 
Sarrau,  IIa  659  786,  IIb  736 

869  870. 
Sartorius,  I  125. 
Saussure,  I  670,  IIb  258  260. 
Sauvage,  I  433. 
Sauyeur,  I  769. 
Savart,  I  269  270  284  285  410 

411  412  413. 
Savary,  Illb  443. 
Saveliff,  Üb  261. 
Say,  I  139. 
Schaewen,  v.,  I  567. 


Schäfer,  K.  L.,  I  868. 

Schaffgotsch,  IIb  629. 

Schall,  I  142. 

Schalk,  van,  Illb  281   296. 

Schaumburg,  I  868. 

Schatz,  Illb  559 

Scheffer,  J.  D.  R.,  I  605  612 

638. 
Scheel,  IIb   16  143. 
Scheerer,  I  498. 
Schefzih,  I  499. 
Scheibler,  IIa  805. 
Scheibner,  IIa    113    136   148. 
Scheiner,  IIa  169  275. 
Schell,  I364. 
Schellbach,  IIa  67. 
Schellen,  IIa  394. 
Schenk,  IIa  820. 
Schering,  E.,  Illb  92  96  138. 
Schering,    K.,    IIa    773,   Illb 

484. 
Schiff,  I  142  468  501,  Hb  356; 

831  836. 
Schiller,  IIb  469  480,  Illa  75. 
Schilling,  Illa  216. 
Schlaefli,  I  94,  IIa  621. 
Schleiermacher,    I  480,    IIa 

116   128   135,  IIb  252  253 

317  318,  Illa  419. 
Schmidt,  C.  G.,  IIb  670. 
Schmidt,  G.,  IIb  487  773  777 

780  781   783  798  799  802 

803  804. 
Schmidt,  K.,  IIa  473  720. 
Schmidt,  L.,  Illa   116. 
Schmidt,   W.,    I  187    336  339 

582  602  621  629,  IIa  136 

145  383  619  675  f.  708  709 

726. 
Schmulewitsch,    I  242,     IIb 

65. 
Schneebeli,    I  246    303    304, 

nb  138  193  251,  Illb  105. 
Schönbein,    I  499,    Illa    135 

49«. 
Schöne,  Illa  490. 
Schönemann,  I  864. 
Schönflies,  Illb  529. 
Schönn  ,  IIa  486. 
Schönroch,  Illb  288. 
Schoop,  IIb  723  841 
Schorlemmer,  IIb  701. 
Schott,  Da  323,  IIb  32  33  62. 
Schramm,  I  210. 
Schrauf,  IIa  330  334  340  702 

712  713  749. 
Schreber,  Illa  129. 
Schreiber,  I  535   536  542  543 

545  547. 
Schröder,  I  337  338  340,  Ha 

91  278  291   544  588. 
Schröder,  Iw.,  IIb  651. 
Schröder    van  der    Kolk,    I 

507  519800. 
Schröter,  Hb  696. 
Schrötter,  IIb  404  469. 
Schucht,    Illa    476    480    485 

488  f. 


Schuhmacher,  I  622  630,  IIa 

390  603,  IIb  52. 
Schuhmeister,  I  611  614  638, 

IIb  295,  Illb  206  207  213. 
Schuler,  IIa488;  (u.Wartha), 

IIb  328  329. 
SchüUer,  IIb  359  361  363. 
Schulten,  IIa  94. 
Schultze,  I  137,  lUa  488,  Illb 

182. 
Schultz-Sellack,  IIb   195. 
Schulze-Berge,  Illa  109. 
Schumann,  M.,  I  358  595  596 

600,  IIa  329  418  429,  IIb 

708  733  735  788  803,  ma 
274. 

Schuster,  IIa  11  419422430 

447,  IIb  263  264,  Illa  180 

378  379. 
Schutz,  IIa  342. 
SchUtzenberger,  Illa  486. 
Schwarz,  IIa  353. 
Schwedoff,    I  568,    IIa    741, 

nib  267. 
Schweigger,  lUa  218. 
Schwendler,  Illa  236. 
Schwerd,  IIa  604. 
Scoresby,  IIa  383,   Illb  256. 
Scott,    I  858   869,    IIb  3;    (u. 

Rüssel,  I  395. 
Secchi,    I  210,    IIa   447,    IIb 

259  260. 
Secretan,  IIa  286. 
Sedlaczek,  I  295. 
Seebeck,   I 315    723   740   748 

751   762.  IIb  167  225,  Illa 

387  475  481  485. 
Seeliger,  IIa  454. 
Seesemann,  Illa  249. 
Seherr-Thoss,  von,  IIa  739. 
Seidel,  IIa  69   135   141. 
Sejour  du,  IIa  593. 
Sella,  IIa  306  336  713. 
Scllmeyer,  IIa  326  675. 
Semmler,  I  94. 
Senarmont,  Da  316  589  629 

709  712  721  733  819  829 
830  901. 

Senff,  IIa  690  694. 

Sennebier,  üb  225. 

Serpieri,  I  24. 

Serravalle,  I  555. 

Setschenoff,  I  671. 

Seydler,  I  210. 

Seyffart,  Ha  805. 

Seyffer,  Illa  53. 

Shea,  IIa  839. 

Shida,  nia  233,  lUb  488. 

Shiek,  1433« 

Siacci,  I  181. 

Sicks,  Illa  259. 

Sieben,  IIa  307. 

Siemens,  C.  W.,  I  199,  lüa 
272. 

Siemens,  W.,  I  204  564   568, 

IIa  426  466  497,  IIb  252, 

lUa    45    73    182    187  230 

a6o  278  283,  JJIb  161  L70 
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i8o  i8s  183  187  479491; 

(u.  Halske)»  Illa  143  241 

a6o  277. 
Sierssema,  IIa  589. 
Silbermann,  IIa  293. 
^  Siljeström,  I  517. 
Silow,  lUa  82,   Illb  201    207 

216. 
Simmler,  I  604. 
Simon,  I  499. 
Sims,  I  672. 
Simpson,  IIa  382. 
Sinsteden,  Illb  357   359. 
Sire,  G.,  I  179. 
Sirks,  IIa  577  588. 
Sissingh,    IIa    768    833   839, 

nib  289. 
Slotte,  I  585. 
Smaasen,  Illa  200. 
Smee,  nia  140  449. 
Smith,   F.  J.,  I433,   üb   262, 

ma  478  483  488,  Illb  240. 
Smith,  (u.  Franke!;,  nia  477; 

(a.  Hoskison),   Uta  485; 

(u.  Keller),  Ula  487;    (u. 

Knott),  Hb  295 
Smith,  A.,  IIa  694. 
Smith,  R.,  I  556,  IIa  37. 
Smith,  Hb  260. 
Snellen.  IIa  291. 
Snellins,  IIa  21. 
Snow,  IIa  434,   IIb   228  233, 

inb  72. 
Söderblom,  l  94. 
Sohncke,    IIa    784    798    802, 

Illb   184  275;  (u.  Wange- 

rin),  Ha  576. 
Soleil,  Ha  804;   (a.  Dubosq), 

IIa  804. 
Solotareff,  Illa  265. 
Sommerfeld,  Illb  463  579. 
Somoff,  166. 
Sonden,  IIa  310. 
Sondhauss,  I  497  501  867. 
Sonreck,  I  867. 
Sorby,  II  302  706. 
Soret,  I  618,  Ha  310  317  318 

325  403  417  430  475  485 

622  773  775  776  779  785. 

nb  210  243  244  259  260 

301  302,  nia  444;  (u. 
Rilliet),  IIa  428;  (u.  Sa- 
razin),  IIa  797  798. 

Sorge,  I  779« 

Southern  u.   CreightOB,  üb 

827. 
Sparre,  de,  I  181. 
Speyers,  Illa  167   168. 
Spiller,  I  210. 
Spottiswoode    u.    Moulton, 

Illa  376. 
Sprengel,  I  14t   SS^- 
Spring,    I  500.    Hb    342   632, 

IHa  322. 
Sprung,  I543  547  5^8  584- 
Spurge,  C.  Ha  728  767. 
Stablts  u.  Wilson,  I  502. 
Stackls.  IIb  361. 


Stftdel,  IIb  707  810. 

Stadler,  IIb  296. 

Stahl,  J.,  I  500. 

Stammer,  Illa  479. 

Stammelhaus,  IIa  203  210. 

Stams,  IIb  334. 

Stampfer,  IIa  135  276  279. 

Stanhope,  IIa  226. 

Steeglajeff,  Illb  281. 

Stefan,  I  320  389  502  $26  604 
607  608  641  645  bis  647  649 
651  653  654  657  660  662 
682  866,  IIa  366  620  633 
638  713  718  797  800. 
Hb  243  246  272  295  315 

539  554  555  57i  585  590 
601  720,  Illa  222,  Illb  45 
53  140  161  164  186  267 

273  304  343  375  441  464. 
Steinheil,  IIa  141  2f7  bis  219 

227  537;  (u.  Voil),  IIa 

69. 
Steinhausen,  I  542. 
Steinmetc,  nib  176. 
Stenger,  IIa  430  427  479  481 

483  484,  IIb  303.  nia  368 

369,  Illb   102  230  232. 
Stephenscin,  IIa  260. 
Stern,  Illa  527. 
Sterneck»  ▼.,  I  203. 
Stendel,  I  599. 
Stevens,  le  Conte,    IIb  255. 
Steward,   I112,    IIb  196  281. 
Steward,  Balfour,  IIa  392. 
Stevinus,  I  34  66  348. 
Stöhrer,  IHb  356. 
Stockes,    I  396    397  427  429 

430  432  435  437.    Ha  14 

302  393  471  bis  477483484 

485  610  621  628  638643 

654  706  708  709  711  741 

745  754  780  821  827  841, 

IIb  264  300,  III b  335. 
Stoletow,  IIb  659  662  869, 

nia  371  372  375,  nib  169 

374  489. 
Stone,  J.  E.,  1868,  IIb  262. 
Stoney,  IIa  430  435.  IIb  263 

264;  (u.  Reynolds),  Ua 

430;    (u.  Moss),    IIb  264. 
Story,  I  276. 
Stow,  IIb  261. 
Stratico,  IIa  593. 
Strauss,  IIb  663  669  677. 
Strehlke,  I  737. 
Strecker,    IIb  374    375    380, 

Illa  260  277,  Illb  480;  (u. 

A.  Franke),  IHb  386. 
Streints,    I  34    336    338    339 

341  602,  nia  149  159  166 

428  5^4  531. 
Streint»,  H.  u.  P.,  inb253. 
Strouhal  und    Barus,    1 319, 

llla  256,  nib  71   332. 
Stroumbo,     I   iii,     IIb   263 

264. 
Strutt,    IIa  610  807,    IIb  198 

243,  ina  200. 


Strnve.  IIa  5  531  60^  610. 
Stuart,  Illb  304. 
Sturgeon,  Illa  140. 
Sturm,  na  34  94, 
StUckratk,  156a 
Stiveart,  Üb  174. 
Sundeil,  I  556,  ffla  394. 
Sutherland,  nb  5^  871. 
STünberg,    la  437,    na  383. 

IIb  137,  ina4o7  52a  525; 

(u.  Edlund),  l  375. 
Swan,  I498,  IIa  708. 
Swart,  IIb  501  87a. 
Swinburne,  mb  386  508. 
Swinton,  inb402. 
Sylvester,  J.  J.,  Ha  699. 
Symons,  IIb  160. 
Szathmari,  I  814. 
Srilj,  IIb  453  728. 


Tait,  I32  363  450,  IIa 376 
378  380  384,  Hb  175  206 
272  279431  872.  Illa  397 
524  f.;  (u.  Dewar),  Hb 
263. 

Talbot,  Ha  391  455  $74  568 
620. 

Tammann,  I  619  628  629,  nb 
626  630  703  717  719. 

Tammen,  I  181  339. 

Tanakadate,  I  735,  mb  76 
83  86  271. 

Täte,  I  500. 

Taylor,  I  726. 

Teclu,  IIb  264. 

Tereschin,  IIb  290,  Illa  84. 

Terquem,  I  501  867  868;  («. 
Boussinesq)  I  868,  (o. 
Tramin)  IIa  313. 

Tesla,  Illb  402. 

Tessau,  Ua  14. 

Thalen,  Ha  393  437. 

Than,  IIb  315  328. 

Thiessen,  1 84  125  127  ia8 
53^  548  570,  Ha  136,  Hb 
12   20  23  35  37   132  871. 

Thiloricr,  IIb  654  6O1. 

Thollon.  na  I63  176  Ja8 
399  bis  402  443  447. 

Thomasset,  1  237. 

Thompson  s.  Lodge,  Hb  303. 

Thomson,  S.  P.,  I  558.  Ha 
630  631  729487,  nia  285 
4T2,  nib  312  318. 

Thomsen,  nb  635  733. 

Thomson,  Elih«,  1475481, 
nib  402  411. 

Thomson,  F.  D.  I  449. 

Thomson,  J.  J.,  I  308  393  438 
450  Hb  361  363  498  56s, 
Illa  77  187  34?  380  4^ 
438,  Illb  444  445447489 
576;  (u.  Newall).  I45" 
502,  ina  i8t. 

Thomson,  S.  J.,  nb  499. 

Thomson,  Th.,  Ha  523. 
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Thonson,  W.,  I  189  210  226 
256  3«3  338  3*2  384  389 
393  394  396  429  43»  435 
436  438  444  449  4!>2  475 
602  605,  IIa  II  <>40  651 
682  834,  IIb  II  271  272 
101  417  421  432  47Ö  49« 
616  661,  Illa  34  44  49 
54  56  66  107  HO  135  .186 
230  232  245  252  261  274 
352  389  39"  393  401  403 
420,  Illb  J5  36  37  53  78 
88  140  147  217  bis  220 
224  234  240  242  270 
488  533  540  547  5SO 
578;  (u.  Joule),  IIb  467; 
(u.  Tait),  I  33  34  36  52 
66  128  272  992  368  394 
431  432. 

Thore,  üb  264. 

Thorpe,  IIb  668;  (u.  Rodger), 
IIb  754. 

Thoulet,  I  502,    IIb  293. 

Thurston,  I  308. 

Tichanowitsch,  1118475476. 

Tietien-Hennig,  I  617, 

Thilden  u.  Shenütone,  IIb 
644. 

Tisley,  I  862  bis  63. 

Todhunter,  I  368. 

Tollinger,  Illa  264. 

Tolver,  Preston,  I  210,  IIa 
14,  Hb  430. 

Tomaszewsky,  III a  83. 

Tomlinson,  I  170  341  342 
499  602,  IIb  288,  nib 
234  bis  236  240  25 1 257  267 
273;  (u.  Newall),  IHb 
267. 

Töpler,  I556  558,  IIa  47  55 
304,  Illa  56  59  198  224, 
mb  55  71  80  83  201  429; 
(u.  Hennig),  Illb  214 
215;  (u.  Bttinghausen), 
nib  195  205;  (u.  Boltz- 
mann),  I  869,  IIa  568. 

Topsoe  u.  Christiansen,  IIa 
709. 

Torrictlli,  I  402. 

Tralles»  Hb  88. 

Trannin,  IIa  310. 

Traube,    1 502   619   623,  Illb 

530  531  532. 

Tresca,  I  240  409. 

Trieb,  Illa  203. 

Troje,  nib  397. 

Troost,  I655;  (und  Haute - 
feuille,  I  516;  na  439, 
Hb  713. 

Trowbridge,  I  240  451,  nib 
183*257  273:  (u.  Pen- 
rose), nb  288!;  (u.  Shel- 
den),  nib  198. 

Trouton,  Hb  835  836,  mb 
183. 

Tschirjew,  njfa  204. 

T*chfi^m^lf,  na  712  802. 

Tuchschmidt,  Hb  JP2/ 


Tunlirz.  na  211,  nb  838, 
nib233;(u.Klug),nb253. 

Tunzelmann,  lUa  401. 

Tscherning,  Ua  204. 

Turner,  I316. 

Twoing,  na  825. 

Tyndall,  I413,  113303.  IIb 
143  154    181   192  193  195 

201    203    206   2 10   211    227 

262  292  301,  inb  200  229 
232  346. 


Ubaldi,  I  34  36  66. 
Uchatius,  I  30. 
Udny,  Yule,  Illb  446. 
Uelsipann,  ina  143. 
Uljanin,  IHa  136  149  283. 
Ullik,  ina488. 
Umlauf,  IIa  741. 
Unwin,  I  407,  nb  732. 
Uppenborn,  ina  223  359  369 

414,  mb  520. 
Usher,  IIa  619. 


Valerius,  I  730. 

Vals'on,  I  499. 

Varley,  Hla  54  185  521. 

Vater,  I  289,  na  588. 

Vautier,  I  409. 

Veiten,  Hb  329  333  335  339. 

Veitmann,  Ha  14. 

Venant,St.,  I252  272  273  282 

296  398  408,  IIa  659;  (u. 

Flamant),    I  408;     (und 

Wantzel),  I566. 
Venske,  na  805,  IIb  293,  nib 

333. 
Verdet,    IIa  3?    404    545  ^09 

^35  637  058  730  736  747 

756    758    760    784»    nib 

278,  280  281  283  296. 
Verncuil,  na  489. 
Vernon,  Hb  260  26|. 
Vettin.  I568. 
Vincentini,     nia  298;     (und 

Omodei),  nb6i2. 
Vieille.  nb  394- 
Vierordt,  l  619  868.  Ua  112, 

mb  526. 
Villarceau,  I  ifl,  Uh  181. 
Villard  u.  Jarry,  Ub68i. 
Villari,    1 241    247,    Hb  147. 

nia  369,  mb  182  234  253 

319. 
Vince,  Ha  374  381  383. 
Vincent  u.  Chappuis,  Üb  666 

673  ^79  305. 
VioUe,    I614,    na  ^78    466, 

IIb 244    245  246  H9  260 

261  264  341  410  872. 
Visser,  de,  Üb  6l7* 
Vitelle,  na  21. 
Vogel,  E.,  I  866,  n^  36. 
Vogel.  H.  C.    l  17s,   IIa  147 

277  443- 
Vogel,    H.    W..    na  394   4»5 

428  431  4,82  49^  89$. 


Vogel,  H.,  na  499. 
Vogler  u.  Feld,  I  547- 
Voigt,  W.,  I226  235247271 
273    276  279  280  282  bis 
288  300  301  404  413  416 
426  527  79«.  II»  305  307 
473  577  610  650  654  656 
661  665  667  720  759  768 
781     785  808  815  bis  818 
832  837  bis  839,  IIb  59  605, 
ina  206,  nib  295  535  539 
541    543     545     546;     (u. 
Drude),  n^  649. 
VoigtUnder,  IIa,  216  219, 
Voit,  E.,   I604  608,    IIa  141. 
Volkmann,  I  461  466  479  480 

482  501,  na  656  773.  nb 

90. 
Voller,  nia  65  232  260. 
Volpicelli,  IIb  196  260  261, 

ma  loi. 
Volta,    IIb    225,    ma    53   54 

113  129  140. 
Vondermilhl,  I  398. 
Vorsstlmann,  De  Heer,  ma 

532. 
Vries,  de,  I  617  619623626. 

W 

Waals,  van  der,  1 489  520, 
nb  89  ICQ  126  478  479 
490  492  493  506  535  546 
547  549  555  5^5  658  663 
665  673  739  837  868  873. 

Wachsmuth,    nb    309,    mb 

•87. 

Wächter,  lija  51. 

Wagner,  I  585,  Ha  5^,  Hb 
294. 

Waha,  de,  Ha  307. 

wahner,  nib  207  206. 

Waidele,  I  680. 

Waitz,  I  641  644/  nib  432 
44^. 

Wald,  Üb  433- 

Waiden,  ma  313  314- 

Walker,  Hb  6(0  837;  IHb  334. 

Wallach,  IIa  344* 

Waller,  I  498. 

Wallis,  I94  280  769- 

Waise,  Üb  272. 

Waltenhofen,  v.,  1558,  IIa 
300,  ma  51  266  27I1  nib 
178  183  185  187  191  195 
409  413. 

Walter,  Ha  34a 

Walton,  IIa  697. 

Wangerin,  I  956. 

Wanklyn.  IIb  7PI. 

Waiburg,  I  270  271  313  333 
337  338  439  489  58s  593 
602  60s  866,  nb  473  720b 
m»  157  i^  32a  323  33# 
340  341  377  3i8<>  48«  591 

526  5»8,  nib  175  95?  254 

268  269412  414;  (u.  Bab  o), 
I  585  594  6qi  603;  (u. 
Tegetmayer),    Illa  323; 
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(u.  HöBig),  nib  269;  (u. 
Ihmori),I68o;(u.  Sachs), 
I594. 

Warren  de  la  Rue,   Illb  525; 

(u.  Müller),  ina  142. 
Wartroann,  IIb  169  172  263, 

nia  274,  Illb  289. 
Wasastjerna,  IIa  798. 
Wassmuth,  Illa  191,  Illb  187 

244  270  273;  (u.  Schilling), 

nia  233,  mb  269. 

Waterhouse,  Tlh  216. 
.  Waterson,  IIb  259  260. 

Waterston,  IIb  92. 

Watt,  I  76. 

Watts,  IIa  394  443. 

Wauer,  IIa  210. 

Weber,  C.  L.,  Illa  156  277 
279  280  463,   mb   92  93. 

Weber,  E.  H,  I  399. 

Weber,  H.,  I  374  433,  Hb  272 
282,  nia  192  200  205  261, 
Ulb  4S3. 

Weber,  H.  F.,  I  605  608  609 
610  614  617,  IIa  420  532, 
IIb  141  248  282  287  288 
306  307  343  4i2i  Illa  165 
236  268  281  419,  nib  395 
484. 

Weber,  L.,  I  12  402  459  462, 
IIb  88,  nia  220  228,  nib 
91  140  527. 

Weber,  R.,  I  502,  IIb  31  295. 

Weber,  W.,  I  24  321  322  399 
728  851,  ina  226  236  237 
240  260  405  468,  inb  31 
90  157  200  205  223  306 
343  bis  345  352  357366369 
371  388  473  479  553  554 
557;  (u.  Rohirausch), 
Illb  487;  W,  u.  Zöllner, 
ina  220  238,   mb  482. 

Wedding.  Ha  797,  fflb  283. 

Weegmann,  Ua  334. 

Wegener,  I  12. 

Wehner,  na  650. 

Weidmann,  I  340,  na  588, 
nb  28  31  54  57- 

Weidner,  nb  92. 

Weierstrass,  I  94. 

Weihrauch,  I  181  204,  Illb 
10  15. 

Weiler,  nia  269. 

Weingarten,  Ha  35. 

Weinhold,  1866  869,  nb  64 
263.  ma  192. 

Weinstein,  I  493.  Hb  12  13 
432,  nia  202,  mb  138 
376. 

Weiske,  nia  461. 

Weiss,  A.  u.  E.,  IIa  307  340. 

Weissbach,  1 105  401  406  566. 

Welsh,  nb  30. 

Wernicke,  IIa  170  398  402 

577  587  bis  589  682  761 

764  768  829  836  837.  IIb 

272,  ma  482  484  486  491. 


Wertheim,  I  237  239  241  245 
247  269  270  307  309  358 
499  760  867,  na  738 
7)9,  lllb  234  238  bis  240 
251255283;  (u.  Chevan- 
dier,  I  240. 

Wesendonck,  I  234,  IIa  478, 
IIb  192,  ina  51. 

Wessely,  IIa  462. 

Westphal,  I  14  . 

Weyher.  I  568. 

Weyl,  ina  504. 

Weyprecht,  mb  100. 

Weyrauch,  I  226. 

Wheatstone,!  13,  iii  735826, 
Ha  391,  ina  47  252  377 
522,  inb492;  (u.  Pagli 
ani),  n»  403. 

Whewell,  I  394,  Ha  621. 

Whiting,  Harold,  I  502. 

Wiehert,  lllb  427. 

Wiebe,  I  540,  IIb  I2  13  26 
27  30  32  33  67  68*698; 
(u.  Böttcher),  IIb  44  134. 

Wiedeburg,  nb  506. 

Wiedemann.  E.,  I  137  502 
676,  IIa  313  397  427  481 
486  495  590  721  821  IIb 
264  367  369  380  390  391 
430  611  630,  nia  317 
335  336  377  383  384  386 
387  ;  (u.  Ebert),  Illa 
345  370  377  378  382  386. 

Wiedemann,  G.,  I  270  326 
332  338  339  584.  nb  269 
277,  ma  67  96  226  241 
281  297  333  334  355  367 
418  420  431  449  461  476 
478  483  486  489  494  532, 

mb  104  105  161  J76  178 

182  189  201  211  212  240 

242  243  253  256  261  265 
266  278  280  354  482  486; 
(u.  Franz),  IIb  276,  ma 
281;  (u.  Rühlmann),  Illa 
376. 

Wieland,  nia  477  484. 

Wien,  M.,  mb  390  397  399 
410  527. 

Wien,  W.,  na  838  841,  nb  13 

176  261,  mb  400  461. 

Wiener,  O.,  Ua  583  587  589 
673  752  753  796  829  831 
836,  ma334,  mb283. 

Wietlisbach,  Illb  522. 

Wild,  I  534  604,  IIa  460  461 
706  758  804  807,  IIb  20 
27  29  210  698,  ma  116 
124  205  519,  nib  75  83 
88  92  484. 

Wilde,  l  566,  na  140252  274 

734. 
Wilde,  na  627. 
Wilhelmy,  I  480  499,  II a  803, 

IIb  195  243. 
Wilke,  mb  31. 
Williams,  nb  263. 


Willigen,  van  der,  n»392 
712  734  739. 

Willoughby  Smith,  UlaiSs. 

Wilsing,  I  207. 

Wilson,  I  498,  üb  225  227 
260,   in  a  232. 

Winkelmann.  I  513  641  647 
bis  649,  IIb  38  306  307 
316^5319322324.351354 
363  513  642  701  717  735 
829,  ma  75,  rab  393;  (u. 
Schott),  nb  64. 

Winstanley,  nb  260. 

Wintrich,  I  867. 

Wirti.  Hb  331  832. 

Witkowski,  Hb  848,  üla 532. 

Witt  (de)  Bristol  Bracc. 
Ha  532. 

Woestyn,  nb  349. 

Wöhler,  nia  473  475  477 

Wolf,  I468  499  861,  ffla352. 

Wolf.  M.,  na  147. 

Wolf.  R.,  IIb  4. 

Wolf,  W.,  ma  145. 

WoUaston,   IIa  227  311  374 

382  390773777.  in*Ho- 

Woltmann,  Ha  374. 
Wood,  IIa  641. 
Wodbridge,  I  401. 
Woodhouse  u.  Rawson,  Ula 

145. 
Woodward,  üb  273. 

Worth,  1553-  „     „ 

Worthington,  I  47»  4*5  ^ 

501  502  629,  in»  33a 

Wrede,  nb  726. 

Wreen,  l  290. 

Wretschko,  I  645. 

Wright,  na  734,  ma 334 4*5^ 

Wroblewski  u.  Olsiewski, 
nb  665  688. 

Wroblewski,  I480  614638 
651  656  657  662  674  6Ä2. 
Hb  659  667  673  688  6S9 
691  752  757  765  85^ 
ma  273. 

Wuillenmicr,  HI b  485- 

WüUner,  I  348,  Ha  145  »»3 
33«  422  425  A&aJ^' 
Hb  84  85  86  IS9  »^3W 
375  380  388  515  7'7. 
nia  76  95  97  3"  3** 
336;  (u.  GrotriaD).  n^ 
707  7  «3  723  759  7^ '*5 
787  811  821;  (tt.  Betten- 
dorff)  nb327. 

Wundt,  I  868. 

Wünsch,  IIb  225. 

Würtz,  IIb  840. 

Wybamo,  na  467- 

Wyrouboff,  Ha  784: 

Wyss,  V.,  na  803,  Ulh  $21- 


Yaroagawa, 
Young,  Th 
na  382 


Y 

Hb  296. 

,    I  237   454  8*3. 
383  544  554  bi* 
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Young   u.  Forbes,    IIa  7  11. 

Yonng,  S.,  üb  662  667  675 
708  724  726  741  755  771 
788  799  801  812  813  815 
S16  818  823. 


Zahn,  I  868,  Illa  377. 
Zambiasi,  IIb  660. 
Zamboni,  Illa  133  137*. 
Zander,  IIb  95. 
Zantedeschi,    I  499,    IIb  187 
188  196  262. 


Zech,  IIa  157  714  765. 
Zeemann,  Illb  289 
Zehnder,    I  140,    IIa  2^3  331 
580  582  589,    nib  240  244 

414  425  444. 
Zeiss,  II  227  295  298. 
Zenger,  IIa  170402,  Illa  145. 
Zenker«  IIa  631,  11^  261. 
Zetlin,  Illa  191. 
Zcuner,    I  566,    Hb  417    727 

728  731  735. 


Zickermann,  Illb  430. 

Zickler,  Illa  249. 

Zinke    u.  Franchimont,    IIb 

701. 
Zinken-Sommer, IIa  125  136. 
Zöllner,    I  199   210,    IIa  422 

453  463.  IIb  263  264,  ma 

506,  inb  315. 
Zöppritz,  I  390  866. 
Zsigmondy,  IIb  190 
Zwerger,  I  21. 
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Breslau,  Eduard  Trewendt's  Buchdruckerei 
(Setzerinuenschule). 
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